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RESUMEN  
 
La  presente  tesis  de  maestría  contribuye  al  diseño,  síntesis  y  caracterización  de 
catalizadores derivados de precursores tipo hidrotalcita para la oxidación total de COVs. 
En ésta investigación se estudio el efecto cooperativo entre sistemas binarios de Mn-Cu y 
Mn-Co  y  su  incidencia  en  las  propiedades  fisicoquímicas  del  material  y  en  el 
comportamiento  catalítico  del  mismo.  Adicionalmente,  se  evaluaron  metodologías  de 
síntesis  del  precursor  tipo  hidrotalcita:  co-precipitación  y  microemulsiones,  hacia  la 
obtención  de  materiales  más  dispersos,  activos  y  selectivos  en  la  oxidación  de  ciertos 
COVs.  
La caracterización de los sólidos y su comportamiento catalítico en la transformación de 
moléculas representativas de los COVs a CO2 y H2O, permitió establecer correlaciones 
entre la estructura del material (reducibilidad de las especies metálicas constituyentes)  y 
su actividad. 
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INTRODUCCIÓN GENERAL 
 
Los  compuestos  orgánicos  volátiles  (COVs)  se  constituyen  en  uno  de  los  mayores 
problemas de polución actual en el aire. Dichos contaminantes provienen tanto de fuentes 
domésticas como industriales. Así, los COVs se originan desde los productos para el hogar, 
materiales aislantes, productos de limpieza, aromatizantes, etc, hasta emisiones asociadas 
a vehículos y procesos industriales que son enormes generadores de COVs[1].  
 
Los COVs poseen un alto potencial tóxico lo que junto a su capacidad de extenderse en 
grandes áreas a través de la atmósfera, genera enormes riesgos medio ambientales y en la 
salud  humana  asociados  a  la  formación  del  smog  fotoquímico,  contribución  al  efecto 
invernadero  y  capacidad  de  ser  y  producir  sustancias  cancerígenas,  teratogénicas, 
corrosivas,  etc[2].  Dicha  problemática  ha  generado  iniciativas  mundiales  hacia 
regulaciones drásticas sobre el control de las emisiones de COVs, con la mira de mejorar la 
calidad del aire y en general, de todo el ecosistema. Para alcanzar el objetivo de reducir el 
impacto medioambiental de los COVs y cumplir con las legislaciones, se han desarrollado 
diversas técnicas de eliminación. La elección de una técnica específica depende de las 
concentraciones del COV y de su naturaleza.  
 
Varias tecnologías alternativas están disponibles para la remoción de COVs, sin embargo, 
cada una de ellas presenta limitaciones prácticas, por ejemplo, la condensación a bajas 
temperaturas es energéticamente costosa y limitada al tratamiento de ciertos solventes; 
los métodos bioquímicos son selectivos a determinados COVs (biodegradables) y sensibles 
a la concentración; las técnicas basadas en la adsorción son favorables para el tratamiento 
de COVs diluidos, pero la recuperación del adsorbente es costosa y en los casos de COVs 
peligrosos, no se logra resolver el problema[3].  
 
La incineración es la técnica más empleada para el tratamiento de corrientes de COVs en 
concentraciones  bajas,  pero  presenta  grandes  costos  de  operación  asociados  a  las 9 
elevadas temperaturas que se requieren (de 800 a 1200 °C) para la oxidación total a CO2 y 
H2O[4]. Si el proceso de combustión es incompleto, se generan subproductos indeseables 
como dioxinas y óxidos de nitrógeno.  
 
La tecnología de remoción de COVs más efectiva, promisoria y factible económicamente 
es la combustión catalítica, debido a que opera a temperaturas mucho más bajas que las 
requeridas en la incineración térmica. La ventaja de trabajar con menores temperaturas 
de  oxidación  es  la  reducción  del  consumo  de  combustible  particularmente,  para  el 
tratamiento de grandes volúmenes de aire que contengan COVs en bajas concentraciones 
(<1% COVs) las cuales, usualmente están presentes en la industria[5].  Adicionalmente se 
evita la formación de subproductos tóxicos  (como compuestos halogenados y NOx) siendo 
la  eficiencia  de  remoción  de  contaminantes  mucho  mayor  que  en  la  incineración 
térmica[4].  
 
Los catalizadores basados en metales nobles como Au, Pt y Pd han demostrado ser muy 
efectivos  en  la  oxidación  de  COVs[6-10].  Sin  embargo,  su  elevado  costo,  baja 
disponibilidad y baja resistencia al envenenamiento asociada a compuestos azufrados y 
clorados, ha incrementado el interés en la búsqueda de alternativas donde, el desarrollo 
de catalizadores basados en óxidos de metales de transición, revelan buen desempeño 
catalítico y presentan la ventaja adicional de ser económicos[11-15]. Tanto el manganeso 
como  el  cobre  y  el  cobalto  se  encuentran  dentro  los  metales  de  transición  más 
eficientes[3, 11, 16-27]. 
 
Actualmente, uno de los intereses centrales en esta área es la búsqueda de catalizadores 
de metales de transición que presenten alta actividad y selectividad, así como tiempos 
prolongados  de  vida  útil  frente  a  la  reacción  de  oxidación  de  COVs.  No  obstante,  los 
óxidos  de  dichos  metales  presentan  inconvenientes  relacionados  con  la  reducibilidad, 
distribución  y  dispersión  de  la  fase  activa,  lo  que  conduce  a  la  disminución  de  la 
estabilidad  y  actividad  del  catalizador[28].  Tales  inconvenientes  disminuyen  su 10 
potencialidad  frente  a  los  catalizadores  basados  en  metales  nobles.  Dentro  de  este 
contexto, la presente tesis estudia el empleo de sistemas binarios de Mn-Cu y Mn-Co 
como  fases  activas,  puesto  que  la  mezcla  de  especies  metálicas  puede  presentar 
eventuales  efectos  cooperativos  hacia  un  incremento  en  la  movilidad  de  oxígeno[28], 
optimizando  la  selectividad  hacia  la  oxidación  total,  así  como  la  estabilización  de  las 
especies  más  activas[2]  (mejorando  actividad)  y  la  mejora  o  incremento  de  ciclos 
redox[20, 26], que permiten la reactivación del catalizador. 
 
La correcta elección de una fase activa no es el único criterio en el diseño de catalizadores 
y la elección de un soporte representa un aspecto crítico en el material. Las hidrotalcitas 
son  excelentes  precursores  para  la  obtención  de  óxidos  mixtos  y,  a  diferencia  de  los 
procedimientos  que  involucran  la  impregnación,  éstos  sólidos  con  estructura  laminar 
presentan la gran ventaja de favorecer la distribución y la dispersión de la fase activa, así 
como la generación de óxidos mixtos con elevada área superficial y buena estabilidad 
(térmica  y  mecánica)[29],  necesarias  en  la  oxidación  de  COVs.  Estas  características 
difícilmente se pueden alcanzar con los métodos tradicionales de preparación de óxidos y 
sus mezclas. 
 
Sin  embargo,  la  estructura  de  los  compuestos  tipo  hidrotalcita  depende  de  un  gran 
número de parámetros como la naturaleza y la relación de los cationes, el tipo de anión 
interlaminar, la cantidad de agua interlaminar, la morfología cristalina y el tamaño del 
cristal[30]. El reto en la síntesis de tales materiales está en controlar y modular a través de 
los métodos de preparación, las propiedades del sólido final. 
 
La metodología de coprecipitación es la técnica de síntesis más utilizada para la obtención 
de hidrotalcitas; sin embargo, en la búsqueda de métodos que permitan un control a nivel 
nanométrico  y  que  conduzcan  a  materiales  con  interacciones  entre  fases  activas  y 
soporte, así como mayores áreas superficiales, las microemulsiones aparecen como un 
método interesante, versátil y accesible para la preparación de tales materiales.  11 
 
En la coprecipitación las cinéticas de nucleación y crecimiento no pueden ser controladas 
fácilmente, y la posibilidad de evitar aglomeración es baja; esto conduce a materiales con 
un amplio rango en el tamaño de partícula. Por el contrario, las microemulsiones pueden 
ser consideradas como verdaderos nanoreactores donde es posible controlar la cinética 
involucrada en la síntesis, y generar nanomateriales homogéneos con un rango limitado 
de tamaño de partícula[31, 32].  
 
Conforme al marco teórico descrito, la presente tesis de maestría desarrolló y evaluó 
catalizadores  binarios  de  metales  de  transición  (Mn-Cu  y  Mn-Co)  utilizando  como 
precursores compuestos tipo hidrotalcita obtenidos por dos metodologías de síntesis, la 
coprecipitación y las microemulsiones, hacia la obtención de catalizadores de metales de 
transición bien dispersos, activos, estables y selectivos en la reacción de oxidación de 
COVs modelo. 
 
Este documento está estructurado en 3 capítulos. En el capítulo 1 se realiza un análisis del 
estado  del  arte  relacionado  con  aspectos  generales  sobre  COVs,  catalizadores  para  la 
oxidación  de  COVs,  hidrotalcitas  y  microemulsiones.  El  capítulo  2  describe  las 
metodologías  de  síntesis  de  los  catalizadores  obtenidos  a  partir  de  hidrotalcitas,  y  se 
presenta  la  caracterización  tanto  de  los  precursores  tipo  hidrotalcita  como  de  los 
catalizadores derivados de dichos materiales (óxidos mixtos). En el capítulo 3 se evalúa la 
actividad catalítica de los óxidos mixtos en la oxidación de etanol, butanol y tolueno, con 
un aparte adicional que muestra algunos estudios preliminares necesarios en la puesta a 
punto  de  una  reacción  catalítica  (oxidación  de  tolueno).  Finalmente,  se  presentan  las 
conclusiones más relevantes del trabajo de investigación. 
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CAPÍTULO 1 
 
ESTADO DEL ARTE 
 
 
 
RESUMEN 
 
 
 
Este capítulo presenta una completa revisión de los aspectos fundamentales relacionados 
con  los  COVs  y  las  metodologías  de  eliminación,  con  especial  énfasis  en  la  oxidación 
catalítica,  donde  se  presentan  los  sistemas  basados  en  los  metales  propuestos 
(manganeso, cobre y cobalto). Por otra parte, se describen los aspectos  básicos de la 
estructura  de  los  compuestos  tipo  hidrotalcita;  en  particular,  lo  más  relevante  de  la 
síntesis de tales materiales mediante la metodología de microemulsión.  Finalmente, se 
plantea  la  hipótesis  de  la  obtención  de  catalizadores  binarios  de  Mn-Cu  y  Mn-Co 
caracterizados por una alta actividad y selectividad en la oxidación total de COVs. 
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IDENTIFICACIÓN DEL OBJETO DE ESTUDIO Y ESTADO DEL ARTE 
1.  COMPUESTOS ORGÁNICOS VOLÁTILES 
 
Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) representan una gran familia de sustancias que 
contribuyen a la contaminación del aire. De acuerdo con criterios ampliamente aceptados, 
el término COV agrupa compuestos de carbono presentes en la atmósfera con una presión 
de vapor superior a 0,01 kPa a 293,15 K[15]. La agencia de protección medioambiental de 
Estados Unidos define los COVs como compuestos de carbono que presentan una alta 
actividad  fotoquímica  (capacidad  de  reaccionar  con  los  óxidos  de  nitrógeno  y  otros 
contaminantes  atmosféricos  en  presencia  de  radiación  solar  para  formar  oxidantes 
fotoquímicos),  excluyendo  al  carbono  elemental,  monóxido  de  carbono,  dióxido  de 
carbono , compuestos con enlaces metal-carbono y al metano[2, 33].  
Existen tres razones fundamentales que han suscitado el interés en la eliminación de los 
COVs: la formación de smog fotoquímico, el carácter tóxico, cancerígeno o teratogénico 
de algunos COVs, y su participación en el aumento del “efecto invernadero”[2]   
Si la concentración de COV es baja, estos se integran en los mecanismos troposféricos 
habituales para generar CO2 y H2O por reacciones de radicales libres; sin embargo, si las 
concentraciones son altas, ocurrirán reacciones secundarias en distintas fases que pueden 
ser resumidas así[1]: 
Durante  el  día  el  dióxido  de  nitrógeno  es  fotolizado  por  la  radiación  solar  formando 
monóxido de nitrógeno y radicales oxígeno: 
NO2 + hν → NO + O· 
El O se combina con oxígeno molecular generando ozono: 
O· + O2 → O3 14 
En ausencia de COVs este ozono oxida al monóxido de nitrógeno de la etapa anterior, 
generando dióxido de nitrógeno y oxigeno molecular, comenzando así un nuevo ciclo: 
O3 + NO → O2 + NO2 
Pero  la  presencia  de  COVs  genera  por  fotolisis,  una  serie  de  radicales  que  a  su  vez 
compiten con el ozono para oxidar al NO: 
COVs + hν → radicales 
 
NO + radicales → NO2 
De  esta  forma,  el  monóxido  de  nitrógeno  no  estará  disponible  para  reaccionar  y 
contribuirá a la acumulación del ozono en la troposfera, el cual interviene en reacciones 
de oxidación en la atmósfera causando efectos perjudiciales en las plantas, animales y 
seres humanos. 
Muchos  de  los  radicales  RO·  generados  forman  aldehídos,  los  cuales  cuando  la 
concentración de NO es baja (conforme avanza el día), pueden reaccionar con NO2 para 
dar compuestos del tipo RCOOONO2 (cuando R es un metilo se denomina peróxido de 
acetilnitrato, PAN, un compuesto de elevada toxicidad)[1]. 
Además  de  la  toxicidad  de  los  compuestos  resultantes  de  las  reacciones  en  los  que 
participan los COVs, la mayoría de ellos son tóxicos por sí mismos, como el tricloro, el 
tetracloroetileno,  el  benceno,  el  1,2,3-trimetilbenceno,  el  estireno  y  el  formaldehído, 
entre otros. 
Dentro  del  término  compuesto  orgánico  volátil  se  incluyen  una  amplia  variedad  de 
compuestos  orgánicos  tales  como  hidrocarburos  aromáticos,  alifáticos  y  halogenados, 
aldehídos y cetonas, alcoholes, glicoles, éteres, fenoles y otros, que constituyen la mayoría 
de los compuestos peligrosos presentes en el aire.  15 
De los 187 compuestos regulados por la “Clean Air Act Amendement” de 1990, 154 son 
COVs, constituyendo la mayor parte de las emisiones de procesos industriales[2].  
Las  principales  fuentes  de  COVs  están  relacionadas  directa  o  indirectamente  con  el 
petróleo  y  sus  derivados:  vapores  de  automóviles  por  combustión  incompleta 
(aromáticos, olefinas y parafinas), industrias de pinturas, tintas, lacas y esmaltes (alcanos y 
cicloalcanos),  vapores  de  gasolinas  emitidos  desde  los  tanques  de  almacenamiento, 
disolventes empleados en pinturas y operaciones de desengrasado y limpieza (hexano, 
iso-propanol, ciclohexano y aromáticos derivados del tolueno y xileno), adhesivos (metil-
etil  cetona,  derivados  tipo  nafta,  tricloroetano),  aerosoles,  industrias  de  plásticos 
(compuestos clorados), etc [6, 34]. 
 
Legislación en Colombia 
 
La  legislación  sobre  compuestos  orgánicos  volátiles  incluye  acuerdos  internacionales, 
multinacionales y normativa nacional. Los grandes convenios y tratados internacionales 
coordinan líneas de trabajo sobre las que se desarrollan las legislaciones nacionales.  En 
Colombia existe normatividad tanto para fuentes móviles como para fuentes fijas (Ley 99 
de  1993[35],  Decreto  948  de  1995[36],  Decreto  979  de  2006[37],  Resolución  601  de 
2006[38], Resolución 005 de 1996[39] (Min. Ambiente-Min Transporte), Resolución 556 
de 2003[40] (DAMA-STT), proyecto de acuerdo 430 de 2006[41] y Resolución DAMA 1208 
de 2003[42]) donde, para las fuentes móviles establecen: 
 
•  Restricción  vehicular  cuando  sea  necesario,  para  disminuir  los  niveles  de 
contaminación en zonas urbanas. 
•  Operativos de control en vía.  
•  Requerimiento a las empresas transportadoras. 
•  Procesos sancionatorios ambientales. 
•  Fijar límites más estrictos de emisiones. 
•  Programas de autorregulación.  16 
 
Y para fuentes fijas: 
 
•  Suspender el establecimiento de nuevas fuentes de emisión en el área-fuente. 
•  Implementación de sistemas de control ambiental. 
•  Procesos sancionatorios ambientales. 
•  Fijar límites más estrictos de emisiones. 
 
Sin embargo, solo dentro de la Resolución 1208 de 2003 la cual fue desarrollada para 
fuentes fijas, se cita la reglamentación particular para COVs (por ejemplo, para el benceno 
se espera cumplir la norma de emisión en el 2010 de 5 mg/m
3 en el aire)[42].  
 
1.1.  Métodos de eliminación de COVs 
 
Para  alcanzar  los  estándares  de  emisiones  establecidos  en  las  legislaciones  se  están 
aplicando y/o desarrollando varias técnicas las cuales pueden ser clasificadas en medidas 
primarias que involucran modificaciones en equipos, procesos y/o materias primas y, en 
medidas  secundarias  que  son  implementadas  al  final  del  proceso[2].  Una  clasificación 
posterior de las medidas secundarias se basa en la naturaleza del tratamiento de los COVs 
y en el tipo de fenómeno empleado (físico, químico o biológico). 
 
La  elección  de  la metodología  para  el  tratamiento  de  fuentes  con  presencia  de COVs 
depende entre otros factores de[43]:  
 
  Características del contaminante a remover (concentración, propiedades físicas y 
químicas como corrosividad, abrasividad, toxicidad, combustibilidad, etc). 
  Las características de la corriente contaminada (temperatura, presión, humedad, 
flujo, presencia de partículas). 
  La eficiencia de remoción requerida (definida por las normas de emisión vigentes). 17 
  Tipo de fuente de emisión. 
  Posibilidad de recuperar y/o reutilizar el contaminante, así como la de identificar y 
cuantificar los subproductos que se puedan generar en el proceso, y el costo de su 
disposición. 
  Los requerimientos de potencia, de suministros y de mantenimiento, así como los 
costos de inversión inicial. 
 
La Figura 1 muestra los rangos de concentración y flujos de aire en los cuales cada una de 
las tecnologías de control resulta óptima. No obstante, es importante subrayar que en 
algunos casos el control de emisiones de COV involucra más de uno de estos métodos. 
 
 
 
 
FIGURA 1. Rangos de concentración y de flujos de aire para diferentes tecnologías de control 
 
1.1. a. Métodos Biológicos 
 
Los  métodos  biológicos  son  eficientes  para  grandes  volúmenes  de  aire  con  bajas 
concentraciones  de  contaminante.  Los  sistemas  biológicos  de  tratamiento  de  aire  son 18 
considerados como tecnologías limpias (tecnologías verdes) con base en los siguientes 
aspectos[43]: 
 
. Requieren de menor uso en energía (menor impacto ambiental y costo de operación). 
. No utilizan sustancias peligrosas para su operación. 
. Al igual que en la oxidación térmica y catalítica, el contaminante es destruido. 
. El CO2 producido es mucho menor al generado por la incineración térmica. 
 
La limitante de estos procesos es la biodegradabilidad de los contaminantes, en donde los 
compuestos  con  estructuras  químicas  no  naturales  (xenobióticos)  pueden  ser 
recalcitrantes. Desafortunadamente, estos representan la mayor parte de emisiones de 
COVs en las industrias[43].  
 
1.1. b. Métodos Físicos 
 
Condensación 
 
La  condensación  puede  ocurrir  al  bajar  la  temperatura  de  la  corriente  gaseosa  a  una 
presión  constante  o  aumentando  la  presión  del  gas  a  una  temperatura  constante. 
Generalmente  se  aplica  para  tratar  corrientes    constituidas  por  contaminantes 
condensables  y  un  gas  no  condensable[44].  Esta  metodología  presenta  problemas 
asociados  al  elevado  costo  energético;  adicionalmente  no  es  recomendable  para 
compuestos  con  punto  de  ebullición  menor  a  45°C  ni  para  bajas  concentraciones  de 
COVs[45]. 
 
Membranas 
 
Las membranas que se emplean son permeables a los COVs pero no el aire, por lo que los 
COVs atraviesan la membrana mientras que la corriente de aire purificado se libera a la 19 
atmósfera[44]. Al ser una tecnología emergente, el costo de las membranas representa el 
mayor inconveniente  a nivel industrial. 
   
Absorción 
 
Los procesos de absorción son métodos de transferencia de masa desde la corriente de 
aire  que  contiene  la  carga  de  COV,  hasta  un  líquido  absorbente.  Las  soluciones 
absorbentes incluyen agua, NaOH, aminas y algunos hidrocarburos que están diseñados 
para operar en un amplio rango de eficiencias de remoción (70 y 99%) siendo la limitante, 
la solubilidad del contaminante en el líquido[46]. Es una metodología poco eficiente para 
concentraciones bajas o flujos pequeños, y el producto recuperado debe ser separado por 
destilación, lo que incrementa los costos. 
 
Adsorción 
 
La adsorción es un proceso donde las moléculas de COVs son removidas de la corriente 
gaseosa y transferidas a la superficie sólida de un adsorbente. El carbón activado es el 
adsorbente  más  empleado  para  retirar  COVs,  con  eficiencias  de  remoción  entre  95  y 
98%[45].  A  pesar  de  ser  un  método  empleado  comúnmente  en  la  industria  presenta 
limitantes  muy  significativas  como:  no  es  aplicable  para  temperaturas  o  humedades 
relativas elevadas, compuestos como cetonas, aldehídos o esteres pueden obstruir los 
poros del carbón y disminuir la eficiencia del proceso, no es adecuado para corrientes 
fácilmente inflamables, y requiere la regeneración del adsorbente lo que incrementa los 
costos del proceso[45, 47]. 
 
1.1. c. Métodos Químicos 
 
Oxidación térmica 
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La  oxidación  térmica  es  utilizada  ampliamente  para  remover  los  vapores  que  son 
combustibles en las corrientes gaseosas de desecho. En el control de la contaminación 
atmosférica,  la  incineración  permite  la  combustión  de  la  fase  gaseosa  y  material 
partículado en corrientes de aire de desecho que están asociadas con varios procesos 
industriales como la quema de desechos municipales y médicos, uso de solventes, gases 
resultantes de combustión incompleta a partir de otros procesos de combustión, gases 
combustibles producidos en refinerías, etc[48]. 
 
La combustión, la cual es sinónimo de oxidación térmica e incineración, es un proceso que 
ocurre  a  altas  temperaturas  y  en  el  cual  el  oxígeno  se  combina  con  los  compuestos 
orgánicos volátiles para transformarlos en sustancias más simples como CO2 y vapor de 
agua, mientras que trazas de elementos como azufre y cloro se oxidan a especies como 
SO2 y HCl[46, 49] .  
 
Existen  tres  tipos  de  sistemas  usados  en  la  oxidación  térmica  para  el  control  de 
contaminantes: oxidación térmica por “antorchas” o chimeneas (flare), oxidantes térmicos 
convencionales y  oxidación catalítica. Cada uno de estos procesos presenta ventajas y 
desventajas que requieren especial atención para su apropiada aplicación.  
 
Oxidación térmica por “antorchas” 
 
Los COVs son conducidos por medio de tuberías a una locación remota y quemados en 
una  llama  ya  sea  abierta  o  encerrada.  Estas  configuraciones  son  usadas  para  la 
combustión  de  gases  en  corrientes  ricas  en  hidrocarburos,  y  con  concentraciones  por 
encima del límite inferior de explosividad. Bajo estas condiciones, el hidrocarburo puede 
entrar en ignición y propagar la llama pero si se tienen corrientes diluidas de COVs, la 
combustión  no  ocurrirá  sin  un  combustible  suplementario  (la  llama  no  podría 
mantenerse). Por otra parte, un buen mezclado y una combustión completa pueden ser 
mejoradas si en la punta de la torre se promueve un flujo turbulento el cual se logra si se 21 
tienen  mecanismos  del  tipo  vapor-asistido,  aire-asistido  o  presión-asistido  lo  cual, 
obviamente,  incrementa  el  costo  del  proceso  y  lo  hace  inoperante  con  corrientes 
discontinuas[4, 46].  
 
Oxidación térmica convencional 
 
Los equipos de oxidación térmica convencional o incineradores son utilizados para tratar 
corrientes gaseosas que contiene hidrocarburos relativamente diluidos (frecuentemente 
unos  pocos  cientos  de  partes  por  millón).  La  oxidación  completa  es  facilitada  por  la 
combustión a altas temperaturas (660 a 1100°C), con suficiente tiempo de residencia (0.5 
a 2 s) y flujo turbulento. La corriente del vapor del hidrocarburo entrante puede estar 
acompañada  de  gas  natural  y  propano  para  mantener  una  adecuada  temperatura 
oxidante[4, 49]. 
 
Los equipos de oxidación térmica convencional se usan a menudo como dispositivos del 
tipo poscombustión es decir, al final de las cámaras de combustión primarias. 
 
 El uso de dispositivos de poscombustión como una parte de sistemas de incineración de 
desechos  peligrosos es una práctica estandarizada que exige una eficiencia de remoción 
del 99.99% de los constituyentes orgánicos principales más peligrosos. Para lograr dichos 
estándares se requiere a menudo, el empleo de altas temperaturas (~1100°C)[46]. 
 
Los  equipos  de  oxidación  térmica  convencional  pueden  ser  costosos  debido  a  que 
requieren dispositivos adicionales, incluyendo suministros de combustible a alta presión, 
intercambiadores y equipos de monitoreo y control de procesos. La generación de NOx 
asociados a las elevadas temperaturas e ineficiencia para compuestos halogenados, son 
otras de las desventajas de esta metodología. 
 
Oxidación Catalítica 22 
 
Al igual que la incineración, la oxidación catalítica transforma los COVs a CO2 y H2O, sin 
embargo, ésta ocurre a menores temperaturas (a nivel industrial, las temperaturas típicas 
de operación de incineradores catalíticos está entre 165 a 440°C [45]) lo que implica un 
ahorro energético importante. Este procedimiento disminuye las emisiones de NOx y de 
CO,  reduce  el  tamaño  de  los  equipos,  y  es  una  metodología  independiente  de  las 
variaciones de flujo y de concentración de COVs [4]. Esta metodología es la más efectiva 
para tratar corrientes de  bajas concentraciones de  COVs (cerca de  uno por ciento en 
volumen) con  alta eficiencia en la remoción de contaminantes[5].   
 
2.  CATALIZADORES PARA LA OXIDACIÓN DE COVs 
 
Para que un catalizador pueda ser empleado en la oxidación de COVs debe ser altamente 
activo,  resistente  al  depósito  de  carbón,  selectivo  hacia  la  oxidación  total,  y 
estructuralmente  estable.  En  adición  a  estas  propiedades,  el  catalizador  no  debe  ser  
tóxico, volátil y/o corrosivo[11].  
 
Los catalizadores comerciales para la oxidación de COVs pueden ser clasificados en tres 
categorías:  
 
  Metales nobles soportados[9, 10, 50-52] 
  Óxidos metálicos o metales soportados[27, 53, 54]  
  Mezcla de metales nobles y óxidos metálicos[55, 56] 
 
Generalmente los catalizadores compuestos de metales nobles presentan mayor actividad 
catalítica  que  otros  catalizadores  metálicos,  sin  embargo,  los  elevados  costos  de 
producción, la baja resistencia al envenenamiento en presencia de COVs halogenados y la 
estabilidad de la fase activa, son factores que llevan a la búsqueda de nuevos sólidos en 23 
reacciones de oxidación. Por tal razón, un gran número de investigaciones se ha centrado 
en el desarrollo de catalizadores basados en metales de transición (de menor costo y más 
resistentes)  que  presenten  excelente  actividad  catalítica.  Entre  ellos,  los  óxidos  de 
manganeso, cobre y cobalto, se encuentran dentro de los más promisorios[5]. 
 
Los soportes más comunes para estabilizar los metales son Al2O3, SiO2, TiO2 y ZrO2 [57, 58] 
sin  embargo,  éstos  pueden  presentar  inconvenientes  como  baja  área  superficial,  
interacciones  fuertes  entre  fase  activa  –soporte,  ausencia  de  propiedades  básicas  (las 
cuales son necesarias para evitar la formación de depósitos de coque), etc.  
 
Los  óxidos  metálicos  preparados  por  descomposición  térmica  de  ciertos  precursores 
generan catalizadores másicos, lo que evitaría el inconveniente de emplear un soporte. 
Una opción que resulta atractiva para sintetizar catalizadores compuestos por mezclas de 
óxidos seria a través de transformaciones térmicas de compuestos tipo hidrotalcita, lo que 
permite obtener materiales con elevada área superficial, menor cristalinidad, propiedades 
básicas y gran dispersión metálica.   
 
2.1.  Manganeso y COVs 
 
El  manganeso  presenta  diversos  estados  de  oxidación  que  le  permiten  una  amplia 
variedad de estequiometrias. Adicionalmente y a nivel estructural,  puede presentarse en 
diferentes  fases  cristalinas  (β-MnO2,  γ-MnO2,  α-Mn2O3,  γ-Mn2O3,  α-Mn3O4,  y-Mn5O8), 
siendo estos óxidos de baja volatilidad, baja toxicidad, así como de gran habilidad para 
cambiar entre los diferentes estados de oxidación. La mezcla de óxidos que contienen 
dicho  metal,  se  ha  reportado  como  catalizadores  eficientes  en  muchos  procesos 
industriales importantes tales como la oxidación de CO, metanol, etileno, amonio, oxido 
nítrico,  en  química  fina,  control  de  emisiones  y  reacciones  de  combustión[59]. 
Particularmente,  en  la  oxidación  selectiva  de  COVs  a  CO2  y  H2O  el  metal  puede  ser 
reducido por el hidrocarburo y re oxidado por el oxigeno; éste ciclo puede ocurrir entre 24 
dos o más estados de oxidación del metal funcionando en un ciclo redox (Mecanismo 
Mars-Van  Krevelen)[12,  13,  22].  No  obstante,  el  mecanismo  puede  involucrar  muchos 
pasos en una serie de reacciones paralelas consecutivas. 
 
Los óxidos de manganeso se encuentran entre los compuestos de metales de transición 
más  eficaces  para  la  combustión  catalítica[21,  60-62]  y  son  reconocidos  por  ser  
materiales amigables con el ambiente. En estudios recientes, diferentes polimorfismos de 
las  especies  de  MnO2  y  Mn3O4  fueron  reportados  como  los  catalizadores  con  mayor 
actividad  y  estabilidad  para  la  combustión  de  compuestos  orgánicos  volátiles  a 
temperaturas comprendidas entre 100°C y 500°C[18, 21].  Sin embargo, por debajo de 
900°C el Mn3O4 es una fase metaestable en aire, mientras que la fase MnO2 solo puede ser 
estable a altas presiones de oxigeno; así, ambas especies tienden a transformarse a la 
forma estable α-Mn2O3 en temperaturas entre  100 °C y 900 °C a presión atmosférica[26]. 
La combinación de MnOx con otros óxidos, conduce a cambios estructurales que pueden 
estabilizar la fase más activa. 
 
2.2.  Cobre y COVs 
 
Los catalizadores mixtos de Mn–Cu han sido empleados ampliamente para reacciones de 
oxidación total de COVs. Morales et al.  [20, 26]han observado que el sistema Mn–Cu 
presenta  excelentes  desempeños  en  la  combustión  de  etanol  y  propano,  donde  con 
pequeñas  cantidades  de  cobre  se  mejora  notablemente  la  actividad  catalítica.  Este 
resultado se atribuye a la presencia de fases mixtas de Mn1.5Cu1.5O4 y a la formación de 
óxidos de manganeso de baja cristalinidad con gran cantidad de vacancias de oxigeno. 
Adicionalmente, la incorporación de cobre mejora y estabiliza las fases[26]. 
 
La  excelente  actividad  de  las  fases  mixtas  de  Mn-Cu  es  atribuida  a  la  transferencia 
electrónica  efectiva  entre  los cationes  de  cobre  y  manganeso  dentro de  la  estructura 25 
cristalina tipo “hopcalita” (CuMn2O4) en estado amorfo, la cual presenta una fase espinela 
inversa del tipo AB2O4. La reacción redox que describiría el proceso estaría dada por: 
 
Cu
2+ + Mn
3+ ↔ Cu
+ + Mn
4+ 
 
Lo que permite que ocurra la reactivación del catalizador. El mecanismo aceptado en la 
reacción de oxidación de CO que puede ser extrapolado a COVs, estaría dado por los 
siguientes pasos: 
 
CO + Mn
4+ → CO
+
ads + Mn
3+ 
 ½O2 + Cu
+ → Cu
2+  + O
-
ads 
                         CO
+
ads + O
-
ads → CO2 
 
Se ha propuesto igualmente un modelo spill-over (especies móviles en superficie) de O2 
donde el oxido de manganeso  actuaría como donor de oxígeno, y el óxido de cobre como 
aceptor de oxigeno[28]. 
 
2.3.  Cobalto y COVs 
 
Los óxidos de cobalto son catalizadores eficientes en la oxidación de hidrocarburos[5, 14, 
63-65] de cadena corta[8, 14, 63, 66] y en la combustión de parafinas ligeras[14, 67-69]. La 
fase  más  eficiente  para  la  oxidación  total  de  COVs  es  el  Co3O4  con  estructura  tipo 
espinela[70]. No obstante, una de las principales desventajas de utilizar óxidos de cobalto 
como catalizador, es su baja área superficial y su poca estabilidad a altas temperaturas[70-
72].  
 
Wyrwalski et al[5]. modifican con yttrium  y emplean etilendiamina como precursor de 
cobalto  para  obtener  un  catalizador  eficiente  en  la  oxidación  de  tolueno.  Los  buenos 26 
resultados se asocian a la alta dispersión de los óxidos y al incremento en la reductibilidad 
del cobalto (con la adición de yttrium) por disminución de la interacción metal-soporte.  
 
Gennequin et al.[25] reportan el empleo de hidrotalcitas para obtener catalizadores de 
cobalto  para  la  oxidación  del  tolueno.  Su  alta  actividad  está  asociada  a  una  elevada 
cantidad  de  especies  reducibles  a  baja  temperaturas.  Kovanda  et  al.[73]  sintetizan 
hidrotalcitas de Co–Mn–Al y Co–Mn–Mg–Al con relaciones molares variables, donde los 
sólidos más activos para la oxidación de etanol fueron aquellos con relaciones mayores de 
Co+Mn/Mg+Al. Otras reacciones en las que se reporta el empleo de las hidrotalcitas como 
precursores  de  óxidos  de  cobalto  son  la  descomposición  del  oxido  nitroso[74]  y  la 
reducción selectiva de NO con amonio[75] . Lamonier et al.[76] desarrollaron nano-óxidos 
compuestos  de  Co–Mn–Al  sintetizados  a  partir  de  hidrotalcitas,  los  cuales  se 
caracterizaron por presentar elevada área superficial y óptimas propiedades redox en la 
oxidación de tolueno. 
  
2.4.  Hidrotalcitas como Precursores de Óxidos Metálicos  
 
Los hidróxidos dobles laminares (LDHs, layered double hydroxides), también conocidos 
como materiales tipo hidrotalcita o como arcillas aniónicas, han sido estudiados por más 
de 150 años (desde el descubrimiento del mineral hidrotalcita) y representan un gran 
grupo de materiales naturales y sintéticos obtenidos a partir de mezclas apropiadas de 
sales  metálicas  expuestas  a  una  base[32].  Estructuralmente  están  conformadas  por 
láminas que contienen hidróxidos de dos o más clases de cationes metálicos diferentes; 
poseen un desbalance de carga positiva la cual es compensada por la incorporación de 
aniones  intercambiables,  generalmente  carbonatos,  que  se  encuentran  alojados  en  el 
espaciado  interlaminar.  La  estructura  básica  de  las  laminas  de  la  hidrotalcita  está 
constituida  por  brucita  [Mg(OH)2]  en  la  cual  el  catión  Mg
2+  se  encuentra  coordinado 
octaédricamente a seis grupos hidroxilo. Estos octaedros están dispuestos de tal manera 27 
que comparten sus caras formando láminas bidimensionales que se mantienen unidas por 
fuerzas de Van der Waals (Figura 2)[77] . 
 
 
 
FIGURA 2. Estructura tridimensional de una hidrotalcita 
 
La variedad de familias de materiales tipo hidrotalcita que se pueden sintetizar es enorme, 
siendo representadas por la fórmula general: 
 
[M(II)1-x M(III)x(OH)2 (A
n-)n/x]· mH2O 
 
en la que el parámetro x indica la relación: 
M (III)/([M(II) + M(III)]) 
 
El  valor  que  debe  alcanzar  x  para  que  se  obtenga  un  material  tipo  hidrotalcita  está 
comprendido  en  un  intervalo  de  0,2  a  0,33;  fuera  de  este  intervalo,  se  formarían  los 
hidróxidos u óxidos libres del catión en exceso, mezclados con la hidrotalcita[77]. 28 
La  sustitución  de  cationes  está  generalmente  condicionada  por  el  tamaño  iónico.  No 
obstante, la estructura es lo suficientemente flexible como para permitir la sustitución de 
cationes trivalentes, divalentes o monovalentes en los huecos octaédricos cuyos radios 
iónicos varían entre 0,53 Å (Al
3+) y 0,99 Å (In
3+), por lo que pueden emplearse una amplia 
variedad de metales en la síntesis[30]: 
 
M(II): Mg
2+, Ca
2+, Zn
2+, Ni
2+, Cu
2+, Co
2+, Mn
2+, Fe
2+ ,… 
M(III): Al
3+, Fe
3+, Ga
3+, Cr
3+, Co
3+, Mn
3+, V
3+,… 
 
Los iones Cu
2+ y Zn
2+ pueden sustituir hasta un 45% de los iones Mg
2+ y los iones Ni
2+, 
pueden sustituir a todos los iones Mg. Los iones de Al
3+ pueden ser sustituidos por otros 
iones trivalentes tales como Fe
3+, Cr
3+ y V
3+[30]. 
 
Sin embargo, aunque todos los cationes que presenten un radio iónico similar al de Mg
2+ 
pueden acomodarse en los sitios octaédricos de la estructura tipo brucita, existen cationes 
que aún teniendo un radio iónico adecuado no precipitan en forma de hidrotalcita y lo 
hacen en otras formas como por ejemplo el cobre, que lo hace en forma de malaquita 
[Cu(OH)2  CO3],  debido  a  que  energéticamente  es  más  favorable  la  formación  de 
estructuras octaédricas distorsionadas (efecto Jahn Teller). No obstante, existen diversos 
reportes que demuestran que es posible la síntesis de compuestos tipo hidrotalcita con 
este catión[17, 78]. 
 
Las hidrotalcitas que presentan metales de transición en su estructura laminar, pueden 
emplearse como precursoras para la preparación de óxidos metálicos (por tratamiento 
térmico) activos en reacciones de oxidación. 
La calcinación de hidrotalcitas remueve los carbonatos, agua interlaminar y los grupos 
hidroxilos, resultando en una mezcla de óxidos metálicos que difiere de la composición de 
los óxidos resultantes por medios mecánicos, y con propiedades diferentes que pueden 
ser resumidas en[77]: 29 
 
  Alta área superficial (100-300 m
2/g) 
  Dispersión homogénea de los metales constituyentes. 
  Efectos cooperativos entre los elementos, debido a la íntima dispersión de cada 
uno de ellos. 
  Efecto memoria, que permite la reconstrucción (bajo condiciones moderadas) de la 
estructura  original por contacto con soluciones acuosas que contienen diferentes 
aniones.  
  Propiedades básicas.  
 
Existe un intervalo de temperatura entre la descomposición de la arcilla aniónica y la 
formación de  la fase  espinela (que se caracteriza mediante  patrones de  difracción de 
rayos X), en el cual se forman fases metaestables generalmente poco cristalinas. Estas 
fases se han llamado en la literatura de diversas formas: óxidos mixtos tipo NaCl, fases 
tipo-espínela, óxidos mixtos o disoluciones de óxidos mixtos, coincidiendo los autores en 
el hecho de que todos los óxidos mixtos formados presentan estructuras desordenadas, y 
tienen  un  exceso  de  cationes  divalentes  respecto  a  las  cantidades  presentes  en  las 
espinelas estequiométricas[78, 79]. 
 
3.  MICROEMULSIONES 
 
Las  microemulsiones  son  sistemas  transparentes  en  un  medio  líquido  ópticamente 
isotrópico y termodinámicamente estable, con gotas de agua de tamaño nanométrico 
dispersas  en  una  fase  continua  de  aceite  (en  el  caso  de  microemulsión  reversa)  y 
estabilizadas por moléculas de tensoactivo en la interfase agua/aceite. En la fase acuosa 
se  encuentran  disueltas  especies  inorgánicas,  lo  que  permite  que  las  gotas  funcionen 
como nanoreactores para la obtención de nanopartículas de tamaños entre 5-50 nm. Las 
moléculas de los tensoactivos (emulsores), tienen cabezas polares y colas orgánicas no 30 
polares que estabilizan las gotas de agua. Estos pueden ser aniónicos, catiónicos o no 
iónicos[31] (Tabla 1).  
 
TABLA 1. Algunos tensoactivos empleados en microemulsiones reversas[31] 
 
 
 
La estructura interna de una microemulsión a una temperatura dada está determinada 
por  la  proporción  de  sus  constituyentes,  consistiendo  fundamentalmente  de  gotas 
esféricas, ó una fase bicontinua. De acuerdo a la Figura 3 si la concentración de agua es 
elevada, la estructura interna de la microemulsión consiste de pequeñas gotas de la fase 31 
orgánica (micelas) en una fase continua de agua. Con un incremento en la concentración 
de la fracción orgánica se obtiene una fase bicontinua sin una forma definida. Con una alta 
concentración de la fase orgánica, se forma una estructura con pequeñas gotas de agua 
(micelas reversas), también conocida como microemulsión reversa[80]. 
 
 
FIGURA 3. Estructura microscópica de una microemulsión a una concentración dada de 
tensoactivo, como una función de la temperatura y la concentración de agua[80] 
 
El  tamaño  de  las  gotas  de  la  microemulsión  está  determinado  principalmente  por  la 
relación  agua/tensoactivo;  un  incremento  de  esta  proporción,  podría  conllevar  al 
aumento del diámetro promedio de las gotas. Por otro lado, cuando la cantidad de agua y 
fase  orgánica  se  mantienen  constantes,  un  incremento  en  la  cantidad  de  tensoactivo 
podría incrementar el número de gotas. 
 
3.1.  Síntesis de microemulsiones 
 
La  síntesis  de  materiales  utilizando  la  metodología  de  microemulsión  emplea  tres 
métodos básicos, como se ilustra en la Figura 4[31]  
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FIGURA 4. Protocolos de síntesis mediante microemulsiones (a) Método microemulsión-activador 
(b) Método microemulsión-microemulsión  (c) Método microemulsión-reactante[31] 
 
El  método  microemulsión-activador  (Figura.  4  método  a)  está  basado  en  una  sola 
microemulsión la cual será activada por el uso de radiólisis por pulso, fotólisis por láser o 
incremento de temperatura, lo cual inicia las reacciones que eventualmente llevaran a la 
formación de la partícula. Con el método microemulsión-microemulsión (Figura 4 método 
b y Figura. 5) el precursor metálico y el agente reductor o precipitante es solubilizado en 
diferentes  microemulsiones;  la  reacción  ocurre  cuando  las  dos  microemulsiones  son 
mezcladas. El intercambio de los reactantes tiene lugar durante la colisión de las gotas de 
agua en las microemulsiones, lo que ocurre muy rápido y durante el proceso de mezclado. 
La reducción o precipitación, nucleación y crecimiento suceden dentro de las gotas, las 
cuales controlan el tamaño final de las partículas. La concentración del reactante tiene 
una mayor influencia en la velocidad de la reducción o precipitación.  La velocidad de 
nucleación  y  crecimiento  están  determinadas  por  las  probabilidades  de  colisión  entre 
diferentes átomos, entre un átomo y un núcleo y entre dos o más núcleos (Figura 5).   
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FIGURA 5. Mecanismo de formación de partículas metálicas por el método de las 
microemulsiones. 
 
El intercambio de núcleos entre gotas no ocurre debido a las restricciones espaciales y 
electrostáticas del tensoactivo. Una vez las partículas alcanzan su tamaño, el tensoactivo 
se adsorbe en la superficie del sólido logrando estabilizar las nanopartículas y evitando el 
crecimiento de las mismas.  
 
En la metodología de microemulsión-reactante (Fig. 4 método c), al precursor metálico en 
forma de microemulsión se le adiciona el agente reductor o precipitante en la forma de 
solución acuosa (ej. NaOH(ac.) ) o fase gaseosa (ej. NH3(g) ). También puede darse que el 
precursor metálico se encuentre en solución y que el agente reductor o precipitante este 
en una microemulsión[31]. La ventaja de emplear esta metodología radica en el ahorro 
significativo de reactivos ya que no involucra la preparación de dos microemulsiones.  
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3.2.  Microemulsiones en catálisis  
 
Desde los inicios del estudio de las microemulsiones en la década de los 40s por Schulman 
y colaboradores[81, 82], las microemulsiones han tenido un amplio rango de aplicaciones 
tales  como  la  recuperación  de  aceites,  extracciones  líquido-líquido,  lubricantes,  en  la 
industria farmacéutica y de cosméticos, impregnación y terminado de textiles, así como en 
reacciones bioquímicas y síntesis de nanopartículas [31, 83].  
 
 
En el campo de la catálisis, a partir de los trabajos de  Boutonnet y colaboradores en 
1982[84],  las  microemulsiones  se  han  empleado  para  la  síntesis  de  diferentes 
catalizadores empleados en una gran cantidad de reacciones como[80, 85]: combustión 
catalítica  de  metano,  síntesis    de  Fischer–Tropsch  (hidrogenación  de  CO)  para  la 
producción de combustibles como diesel, oxidación parcial de metanol para la  producción 
de hidrogeno, hidrogenación selectiva de aldehídos insaturados, oxidación selectiva de 
amonio, oxidación parcial de metano, oxidación  de CO, reducción de NO, fotocatálisis 
para  la  descomposición  de  compuestos  orgánicos  tóxicos,  celdas  de  combustibles  y 
combustión catalítica de COVs. 
 
 
En  general, la mayoría de  catalizadores obtenidos por  microemulsiones muestran alta 
actividad catalítica, donde la principal ventaja de emplear ésta técnica en la preparación, 
está relacionada con la posibilidad de controlar propiedades como tamaño de partícula y 
distribución, así como la morfología, permitiendo que reacciones catalíticas sensibles a la 
estructura  se  beneficien  de  esta  metodología  de  generación  de  materiales 
nanopartículados. 
 
 
 35 
3.3.  Síntesis de hidrotalcitas a partir de microemulsiones 
 
La mezcla de óxidos metálicos puede ser obtenida a partir de la calcinación de precursores 
tipo hidrotalcitas, lo cual logra materiales con una distribución homogénea de los óxidos, 
pero que al seguir las metodologías tradicionales de síntesis tales como la co-precipitación 
o el tratamiento hidrotérmico, conducen a un difícil control de la morfología y tamaño de 
partícula, resultando en materiales que por lo general, tienen agregados con un amplia 
distribución en tamaño, bajas áreas superficiales y, en algunos casos, disminución tanto de 
actividad como de selectividad en reacciones de oxidación. 
 
 El  empleo  de  la  metodología  de  microemulsiones  en  la  síntesis  de  compuestos  tipo 
hidrotalcita podría conducir a materiales con un rango estrecho de tamaño de partícula 
(en el orden de los nanómetros). Permitiría, en principio, ejercer un control sobre las 
propiedades  del  sólido  a  nivel  molecular,  ya  que  las  gotas  de  agua  actuarían  como 
nanoreactores  permitiendo  que  las  reacciones  que  ocurren  al  interior  sean  más 
controladas. Sin embargo, en la literatura son muy pocos los reportes acerca de la síntesis 
de precursores tipo hidrotalcita, empleando microemulsión reversa[86-89].  
 
Entre otros, He et al.[86] sintetizaron  hidróxidos de doble capa de Mg y Al con carbonato 
como anión ínterlaminar manteniendo una relación de Mg
2+/Al
3+ igual a 2 y usando el 
método  de  pH  constante  o  variable  en  emulsiones  de  agua-en-aceite  compuestas  de 
octano, agua y dodecil sulfato de sodio en una relación de 81:15:4. Los sólidos obtenidos 
con  pH-constante  no  tienen  buena  cristalinidad,  lo  que  asocia  con  una  posible 
intercalación de los aniones del tensoactivo, y en los casos donde se utilizo emulsión, el 
crecimiento  cristalino  es  inhibido  y  el  área  superficial  es  mucho  mayor  que  en  los 
compuestos tipo hidrotalcita sintetizados a partir del método convencional (Tabla 2). Sin 
embargo, los autores no mencionan cual es la fase predominante en la emulsión (si es 
microemulsión  reversa  o  bicontinua),  ni  abordan  el  mecanismo  de  formación  de  los 
materiales. 36 
TABLA 2. Hidrotalcitas obtenidos por el método de microemulsiones. 
 
No
. 
Sólidos  Microemulsión 
Método de  
Diámetro de partícula 
(nm)/ 
Ref
. 
síntesis  Área superficial (m
2/g) 
1  Mg–Al–CO3  SDS/octano 
ME*-reactante 
---/124  86 
(pH Variable) 
   Mg–Al–CO3  N.A*. 
ME-reactante 
---/194    
(pH Constante) 
   Mg–Al–CO3  N.A. 
Co-
precipitación 
---/60-90    
2  Mg–Al  SDS/1-butanol/isooctano 
ME-reactante 
40-50(d*) - 10 (e*)/ ---  87 
-copolimero 
3 
micro-Mg-Al-
Ni 
Brij30/n-hexano (nitratos) 
ME-ME  4.21/180  88  ácido oleico/n-hexano 
(base) 
   cp-Mg-Al-Ni  N.A. 
Co-
precipitación 
4.55/154    
   i mp-Mg-Al-Ni  N.A.  impregnación  5.33/105    
4  Ni2Al1(MI)   SDS/1-butanol/isooctano   ME-reactante   ---/107    89 
 
Ni2Al1  N.A.  
Co-
precipitación  
---/13    
 
* N.A. = No aplica, ME = Microemulsión, d = diámetro, e = espesor 
 
Otro reporte se refiere a la obtención de hidrotalcitas de Mg-Al con morfologías únicas, 
utilizando microemulsiones reversas de  SDS/1-butanol/isooctano/agua[87, 89]  con una 
relación  molar  de  agua/tensoactivo  de  24,  donde  la  síntesis  se  realiza  junto  con  un 
copolímero tipo “triblock” (HO(C2H4O)n(C3H6O)m(C2H4O)nH) empleado tanto en el proceso 
de nucleación como en el de crecimiento. Los compuestos tipo hidrotalcita obtenidos 
presentaron  un  diámetro  de  40-50  nm  y  espesores  de  10  nm.  La  morfología  varia 
drásticamente (cambia totalmente las orientaciones de crecimiento) respecto al material 
sintetizado con la metodología tradicional.  
 
Liu et al.[88] sintetizan compuestos tipo hidrotalcitas de Mg-Al-Ni como precursores de 
mezclas  de  óxidos  para  ser  utilizados  en  el  reformado  de  vapor  de  etanol  para  la 37 
producción de hidrogeno. El método  para la obtención del material es microemulsión-
microemulsión  y  es  comparado  con  otras  dos  metodologías  (co-precipitación  e 
impregnación)  utilizando  la  misma  carga  de  Ni  como  fase  activa  (15  %  en  peso).    El 
catalizador obtenido de la microemulsión reversa revela un mejor desempeño catalítico 
(selectividad de H2) y buena estabilidad (baja formación de depósitos de  carbono). La 
importante actividad catalítica se atribuye a su elevada área superficial (Tabla 2), alta 
estabilidad térmica y buena dispersión de las partículas de Ni[88].    
 
CONCLUSIONES 
 
El diseño de catalizadores para la oxidación de COVs se debe enfocar en la búsqueda de 
materiales que presenten altas conversiones y selectividades catalíticas, haciendo énfasis 
en catalizadores con alta estabilidad térmica, resistencia a la sinterización, promoción de 
ciclos redox y bajos costos. 
 
A partir del análisis integral de los reportes que se encuentran en la literatura acerca de la 
obtención de catalizadores para la oxidación de COVs, se puede concluir que:  
 
1.  El  empleo  de  óxidos  de  manganeso  cómo  fase  activa  conlleva  a  la  oxidación 
catalítica de COVs, con alta eficiencia y selectividad. La actividad catalítica se asocia 
a su capacidad de adoptar diferentes estados de oxidación (componente activo en 
sistemas  redox)  y  a  la  capacidad  de  almacenamiento  de  oxigeno  en  la  red 
cristalina[22]. 
 
2.  La  obtención  de  óxidos  mixtos  a  partir  compuestos  tipo  hidrotalcita  permite 
generar  sólidos  con  una  excelente  dispersión  metálica,  características  básicas 
óptimas, porosidad adecuada, resistencia térmica y efectos cooperativos entre las 
fases activas y promotores para la oxidación total de COVs.  
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3.  El uso de pequeñas proporciones de cobre junto con el manganeso promueve la 
generación de ciclos redox que permiten la reactivación del catalizador, evitan la 
cristalinidad de las fases de manganeso y permiten la formación de una mayor 
cantidad de vacancias de oxigeno. 
 
4.  La  metodología  de  microemulsiones  genera  nanopartículas  que  conducen  a 
materiales con mayor área superficial y mayor dispersión metálica[88].  
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CAPÍTULO 2 
 
HIDROTALCITAS Y ÓXIDOS MIXTOS: Síntesis y Caracterización 
 
 
 
RESUMEN 
 
 
 
El  presente  capítulo  describe  la  síntesis  y  caracterización  de  los  precursores  tipo 
hidrotalcita  y  de  los  óxidos  mixtos  derivados.  Las  estrategias  de  síntesis  empleadas, 
metodología de co-precipitación tradicional y microemulsiones, conduce a la obtención de 
materiales tipo hidrotalcita de manganeso y de fases mixtas del tipo Mn-Cu y Mn-Co. La 
caracterización  química,  estructural  y  textural    de  los  sólidos  obtenidos  confirman  la 
obtención de estructuras tipo hidrotalcitas y para los óxidos mixtos, revelan la presencia 
de una amplia variedad de fases cristalinas. La reducibilidad de los catalizadores evidencia 
perfiles complejos asociados a múltiples estados de oxidación y ambientes químicos de las 
fases  activas.  La  sortometría  de  N2  permite  concluir  la  obtención  de  materiales 
predominantemente mesoporosos con una elevada área superficial.  
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1.  INTRODUCCIÓN 
 
Los compuestos tipo hidrotalcita son una familia de sólidos de enorme importancia en la 
ciencia  de  los  materiales,  debido  a  que  son  precursores  de  óxidos  mixtos 
multicomponentes  con  alta  interdispersión  de  los  metales  constituyentes  y  elevada 
estabilidad térmica. En general, cuando en la composición del material se encuentran 
metales de transición, las hidrotalcitas se convierten en precursores de catalizadores con 
fases  activas  de  tamaño  de  partícula  pequeño  y  alta  resistencia  a  la  sinterización. 
Igualmente, las propiedades redox del material pueden ser moduladas variando las fases 
activas presentes. Así, las hidrotalcitas como precursoras de óxidos mixtos poseen un gran 
potencial en procesos de oxidación de COVs entre otros[5, 25, 76]  
 
En  el  presente  trabajo  y  a  la  luz  de  los  resultados  reportados  en  la  literatura,  se 
seleccionaron  como  fases  activas  el  manganeso  para  obtener  hidrotalcitas  del  tipo 
Mn/MgAl y en cuya composición se reemplazo parcialmente el manganeso por cobre o 
cobalto,  con  el  propósito  de  potenciar  algunas  propiedades  del  material  (texturales  y 
químicas).  
 
Se emplearon dos técnicas de síntesis: co-precipitación y microemulsiones. Esta última 
permite, en principio, obtener sólidos con tamaños de partícula homogéneo en el orden 
de  los  nanómetros,  así  como  incrementos  del  área  superficial[85].  La  síntesis  por 
microemulsiones permitió obtener hidrotalcitas del tipo Mn/MgAl, Mn-Cu/MgAl y Mn-
Co/MgAl lo que hasta el momento no ha sido reportado en la literatura.  
 
Los materiales fueron caracterizados mediante las técnicas de fluorescencia de rayos X 
(FRX),  difracción  de  rayos  X  (DRX),  reducción  a  temperatura  programada  (TPR-H2)  y 
sortometría de N2. Con base en las conclusiones obtenidas a partir de cada uno de los 41 
métodos de caracterización se eligieron las mejores relaciones de fase(s) activa(s) y se 
realizó un estudio comparativo entre las dos metodologías de síntesis empleadas. Este 
análisis permitió establecer una correlación entre algunas propiedades del sólido y ciertos 
parámetros de síntesis empleados.  
2. PARTE EXPERIMENTAL  
 
2.1.   Materiales  
 
Los  reactivos  utilizados  para  la  síntesis  de  los  catalizadores  fueron:  Mn(NO3)2.6H2O 
(Merck,  99,5%  pureza),  Cu(NO3)2.6H2O  (Merck,  99,5%  pureza),  Co(NO3)2.6H2O  (Merck, 
99,5%  pureza),  Mg(NO3)2.6H2O  (Merck,  99,0%  pureza),  Al(NO3)3.9H2O  (Merck,  95,0% 
pureza)  y  NaOH  (Merck,  reactivo  grado  analítico).  Adicionalmente  para  la  síntesis  por 
microemulsiones se empleó: iso-octano (Panreac, 99,0% pureza), 1-butanol (Merck, 99,5% 
pureza),  dodecilsulfato  de  sodio  (Panreac,  99,0%  pureza),  acetona  (Panreac,  99,5% 
pureza)  y etanol (Materquim, 96% pureza)  
 
2.2.  Síntesis de los óxidos mixtos de Mn/MgAl, Mn-Cu/MgAl y Mn-Co/MgAl 
 
Se  sintetizaron  hidrotalcitas  de  Mn/MgAl  como  precursores  de  los  óxidos  mixtos, 
manteniendo una relación fija de M
2+/M
3+ igual a 3 y relaciones molares variables de 
Mn/Mg de 0.5, 0.36, 0.2 y 0.1.  
 
Los  compuestos  tipo  hidrotalcita  de  Mn-Cu/MgAl  y  Mn-Co/MgAl  fueron  sintetizados 
manteniendo la relación M
2+/M
3+ de 3 y utilizando relaciones molares de Cu/Mn y Co/Mn 
de 0.5, 0.25, 0.1, 0.05. Para la elección de la relación (Mn + (Cu o Co))/Mg se eligió el 
sólido con la mejores propiedades de la serie Mn/MgAl, la cual fue denotada por X (Ver 
Tabla 3).  42 
 
Los métodos de síntesis que se emplearon para la obtención de los sólidos fueron la co-
precipitación y la microemulsión reversa[87]. Para ésta última se utilizó el protocolo de 
síntesis de microemulsión-reactante. 
 
2.2.1. Coprecipitación 
 
Una solución de los respectivos nitratos de Mg
2+, Al
3+, Mn
2+ y Cu
2+ o Co
2+ se adiciono por 
goteo lento a una solución acuosa de K2CO3 manteniendo el pH entre 9 y 10 por la adición 
de  NaOH  1M  y  a  temperatura  ambiente  (ensayos  preliminares  determinaron  la 
temperatura apropiada de síntesis). 
 
Al finalizar la adición se mantuvo la misma temperatura por una hora con agitación, y se 
maduró la suspensión por 18 h más sin agitación. El sólido obtenido fue lavado con agua 
desionizada y secado en aire a 60°C durante 24h[90]. 
 
Los sólidos secos fueron molidos (<250 μm) y luego calcinados a 500 °C (10 °C min
-1) por 
16 h para la obtención de los óxidos mixtos correspondientes[90]. El esquema general de  
la síntesis se presenta en la Figura 6. 
 
2.2.2. Microemulsión Reversa 
 
De  la  metodología  por  co  precipitación  y  a  partir  de  la  obtención  de  sólidos  con  las 
mejores  propiedades  (pureza  de  la  fase  hidrotalcita,  propiedades  redox,  actividad  y 
selectividad  en  la  oxidación  catalítica  de  tolueno),  se  sintetizaron  los  precursores 
empleando la metodología de microemulsiones, empleando la misma relación molar de 
los metales (en la tabla 3, X, Y y Z representan la relación molar de Mn/Mg, Cu/Mn y 
Co/Mn del mejor sólido de cada una de las series).  43 
 
 
FIGURA 6. Esquema general de síntesis por coprecipitación 
 
En  cada síntesis fue  preparada una microemulsión reversa donde el dodecilsulfato de 
sodio (DSS) actuó como  tensoactivo, el 1-butanol como co-tensoactivo y el isooctano 
como  fase  oleosa  generando  un  sistema  cuya  composición  fue  agua/DSS/1-
butanol/isooctano en una relación molar igual a 0,133/0,008/0,034/1 respectivamente[87, 
89]; el agua está presente en una disolución de K2CO3 0,37 M . 
 
La microemulsión fue obtenida por la adición de dodecilsulfato de sodio en polvo, a una 
mezcla de 1-butanol/isooctano con agitación constante y a temperatura ambiente (paso 1 
de la Figura. 7). Luego por goteo lento fue adicionada la solución de K2CO3 (paso 2 de la 
Figura.  7).  Al  finalizar  la  adición  de  la  solución  de  carbonato,  el  sistema  se  hace 
translucido. Bajo estas condiciones, el tensoactivo aniónico debe formar micelas reversas 
esferoidales en el solvente orgánico con las cadenas hidrofóbicas dirigidas hacia la fase 
oleosa[89]. 44 
 
FIGURA 7. Esquema general de síntesis por microemulsiones 
 
Para  lograr  la  formación  de  la  fase  hidrotalcita  fue  adicionada  por  goteo  lento  una 
solución con los respectivos nitratos de los metales (1 M) y una solución de NaOH 4 M 
para mantener el pH entre 9 y 10 (paso 3 de la Figura. 7). Una vez terminada la adición, se 
evidencio una textura tipo gel.  Dicha suspensión se mantuvo a la misma temperatura por 
una hora con agitación, y se dejó madurar por  18 h más sin agitación[88, 89].  
 
Las  partículas  formadas  se  separaron  por  centrifugación  y  adición  de  etanol,  y  se 
realizaron  lavados  por  calentamiento  del  sólido  durante  2  horas  bajo  reflujo  en  una 
mezcla de etanol: agua (1:1) y por calentamiento en reflujo con acetona por 2 horas 
más[89]. El sólido finalmente obtenido se seca a temperatura ambiente, se muele  (<250 45 
μm)  y  se  calcina  a    500°C  (10°C  min
-1)  por  16  h  para  obtener  los  óxidos  mixtos 
correspondientes. 
 
TABLA 3. Sólidos sintetizados 
 
Sólido  Mn/Mg  Cu/Mn  Co/Mn  Metodología  Óxido Mixto 
HT-Mn0,1-60°C  0,1      Co-P  OM- Mn0,1-60°C 
HT-Mn0,2-60°C  0,2      Co-P  OM- Mn0,2-60°C 
HT-Mn0,36-60°C  0,36      Co-P  OM- Mn0,36-60°C 
HT-Mn0,36  0,36      Co-P  OM- Mn0,36 
HT-Mn0,5-60°C  0,5      Co-P  OM- Mn0,5-60°C 
HT-MnX-ME  X      ME  OM- MnX-ME 
HT-CuMn0,05  X  0,05    Co-P  OM-CuMn0,05 
HT-CuMn0,1  X  0,1    Co-P  OM-CuMn0,1 
HT-CuMn0,25  X  0,25    Co-P  OM-CuMn0,25 
HT-CuMn0,5  X  0,5    Co-P  OM-CuMn0,5 
HT-CuMnY-ME  X  Y    ME  OM-CuMnY-ME 
HT-CoMn0,05  X    0,05  Co-P  OM-CoMn0,05 
HT-CoMn0,1  X    0,1  Co-P  OM-CoMn0,1 
HT-CoMn0,25  X    0,25  Co-P  OM-CoMn0,25 
HT-CoMn0,5  X    0,5  Co-P  OM-CoMn0,5 
HT-CoMnZ-ME  X    Z  ME  OM-CoMnZ-ME 
 
Co-P coprecipitación; ME microemulsiones;  X es la relación molar Mn/Mg del material con las mejores propiedades de 
la serie de sólidos Mn/MgAl; Y es la relación molar Cu/Mn del material con las mejores propiedades de la serie de 
sólidos Mn-Cu/MgAl (manteniendo (Mn+Cu)/Mg igual a X); Z es la relación molar Co/Mn del material con las mejores 
propiedades de la serie de sólidos Mn-Co/MgAl (manteniendo (Mn+Co)/Mg igual a X). 
 
 
Por los resultados de los ensayos preliminares y la caracterización de los materiales, los 
valores seleccionadas para X, Y y Z fueron 0.36, 0.5 y 0.5 respectivamente. Se evaluaron 
igualmente dos temperaturas de síntesis, 60°C y temperatura ambiente (18°C) , lo que 
permitió elegir esta última como la más apropiada para la obtención de las hidrotalcitas. 
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2.3.  CARACTERIZACIÓN DE LOS PRECURSORES Y LOS CATALIZADORES  
Con el fin de obtener información acerca de la composición y estructura tanto de las 
hidrotalcitas (precursores) como de los óxidos mixtos (catalizadores), dichos materiales 
fueron caracterizados empleando diversas técnicas, entre otras: 
2.3.1. Fluorescencia de Rayos X (FRX) 
 
La técnica de fluorescencia de rayos X se fundamenta en la excitación de los electrones de 
los elementos que constituyen la muestra, de tal manera que algunos de ellos abandonan 
orbitales originales para ser posteriormente ocupados por otros, emitiéndose un fotón 
con una energía característica para cada elemento. La concentración de cada elemento se 
determina  a  partir  de  la  intensidad  de  la  energía  asociada  a  cada  transición 
electrónica[91]. 
 
El análisis químico de los óxidos mixtos de Mn, Mn-Cu y Mn-Co se realizó por fluorescencia 
de rayos X (XRF) empleando un equipo Philips MagiX Pro PW-2440 equipado con un tubo 
de rodio y a una potencia máxima de 4 kW. 
2.3.2. Difracción de Rayos X (DRX) 
 
Cuando un haz monocromático de rayos X llega a un cristal con un ángulo de incidencia Ѳ, 
para que la radiación reflejada esté en concordancia de fase y por lo tanto dé lugar a la 
difracción, es necesario que la diferencia de recorrido de dos rayos sea múltiplo de la 
longitud de onda (λ). Sólo si el ángulo de incidencia satisface la condición de Bragg, sen Ѳ 
= n λ /2d, la interferencia es constructiva y  se obtendrá una señal[92]. La información que 
principalmente puede obtenerse de un difractograma en polvo es el espaciado interplanar 
(d), los índices de Miller de las reflexiones, dimensiones de la celda, tipo de red, intensidad 
relativa  de  las  difracciones,  identificación  cualitativa  de  los  compuestos  cristalinos  y 
determinación  del  tamaño  de  cristal  a  partir  del  ancho  de  ciertas  señales  de 
difracción[93].  Generalmente,  para  identificar  las  diferentes  fases  cristalinas  de  un 
material se utilizan los patrones de difracción disponibles en la base de datos JCPDS (Joint 47 
Committee for Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for Diffraction 
Data)[94]. 
 
En esta investigación el análisis por difracción de rayos X (DRX)  fue llevado a cabo en un 
difractómetro Panalytical PRO X'pert  equipado con una radiación de Cu Kα (λ = 1,54060 
Å). La velocidad barrido empleada fue de 10°/min y el tamaño de paso de 0,02°.  
2.3.3. Fisiadsorción de Nitrógeno a 77 K 
 
La  técnica  de  fisiadsorción  de  gases  es  la  más  usual  en  la  determinación  de  áreas 
superficiales y distribución de tamaños de poro de catalizadores. Al ponerse en contacto 
un  gas  con  la  superficie  de  un  sólido  se  produce  un  equilibrio  entre  las  moléculas 
adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presión del gas y de la 
temperatura. La relación entre el volumen de las moléculas adsorbidas y la presión a 
temperatura constante se recoge en una isoterma de adsorción[95]. La mayoría de las 
isotermas  que  se  encuentran  en  los  sólidos  pertenecen  a  uno  de  los  cinco  tipos 
denominados I a V en la clasificación original de Brunauer, Deming, Deming y Teller  [96] o 
de  tipo  VI,  añadido  por  la  IUPAC.  La  forma  de  cada  isoterma  está  relacionada  con 
diferencias  en  la  energía  de  interacción  entre  el  adsorbente  y  el  adsorbato,  y  con  la 
porosidad del material [95] 
 
Los análisis de adsorción-desorción de N2 a 77 K de los óxidos mixtos se realizaron en un 
equipo Micromeritics ASAP  2020. Para la determinación del área superficial se empleó el 
modelo BET[97] , y el área superficial externa y el volumen de microporo se determinaron 
mediante las curvas t (espesor estadístico t entre 3.5 y 5.0 Å) empleando la ecuación de 
Harkins-Jura [95]. 
2.3.4. Reducción a Temperatura Programada (TPR) 
 
La reducción a temperatura programada es una técnica extremadamente sensible que 
permite estudiar la reducción de un sólido con hidrógeno en condiciones de temperatura 48 
controladas. Esta técnica permite conocer la reducibilidad del catalizador y se considera 
de gran importancia cuando los materiales están constituidos por sitios metálicos activos 
[98]. 
 
Los perfiles de TPR-H2 se tomaron en un equipo Chembet 3000 (Quantachrome), con un 
detector de conductividad térmica (TCD) y siguiendo metodologías ya reportadas[99, 100]. 
Se empleó hidrógeno (99.995  % de  pureza) como gas reductor y argón (99.998  % de 
pureza) como gas de purga y de arrastre. Todas las muestras (tamizadas en malla 100-
ASTM)  fueron  previamente  desgasificadas  a  400  °C  durante  1  h  en  flujo  de  Ar.  Cada 
análisis se desarrolló con una velocidad de calentamiento de 10 °C/ minuto, mezcla de 
H2/Ar 10 % v/v (3.1 μmol H2/cm
3) y velocidad de flujo de 0.38mLs
-1. 
 
3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
3.1. FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX) 
 
TABLA 4. Análisis químico elemental de los óxidos mixtos realizado por FRX. 
 
Sólido  Co/Al  Cu/Al  Mn/Al 
OM-Mn0,1      0,33 
OM-Mn0,2      0,59 
OM-Mn0,36      0,93 
OM-Mn0,36-ME      0,88 
OM-Mn0,5      1,13 
OM-CuMn0,05    0,06  0,86 
OM-CuMn0,25    0,20  0,63 
OM-CuMn0,5    0,32  0,56 
OM-CoMn0,05  0,04    0,89 
OM-CoMn0,25  0,18    0,74 
OM-CoMn0,5  0,30    0,59 
 
Los  análisis  elementales  (Tabla  4)  señalan  que  se  logro  la  inclusión  en  todos  los 
catalizadores de los metales requeridos como fases activas y cumplen con las tendencias 
esperadas;  por  ejemplo,  en  la  serie  OM-MnX,  un  aumento  en  cantidad  nominal  de 
manganeso presenta una proporcionalidad directa con la relación Mn/Al, igualmente para 49 
las series OM-CuMnX y OM-CoMnX un incremento en la cantidad nominal del segundo 
metal conlleva al aumento en la relación M/Al (donde M puede ser Cu o Co).  
 
En general las relaciones molares de todos los sólidos presentan valores cercanos a los 
nominales, donde las diferencias se relacionan directamente con el error experimental de 
la técnica. 
3.2 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
3.2.1. Hidrotalcita (precursores de óxidos mixtos)  
 
La  difracción  de  rayos  X  ofrece  información  acerca  de  la  composición  cristalina,  los 
parámetros  de  red  y  los  tamaños  de  cristalito  de  las  hidrotalcitas  y  de  sus  óxidos 
derivados.  El  ordenamiento  laminar  de  las  hidrotalcitas  puede  definirse  a  partir  de  la 
aparición de cierto grupo de señales características para cada estructura, así como de los 
parámetros cristalográficos.  
 
El  parámetro  cristalográfico  c  corresponde  a  tres  veces  el  espaciado  de  dos  láminas 
consecutivas y puede calcularse fácilmente a partir de la señal d003 (c=3d003) o a partir de 
los valores de los armónicos 003, 006 y 009 (c=d003+2d006+3d009). El valor del parámetro c 
depende  fuertemente  de  la  naturaleza  y  orientación  de  los  aniones  interlaminares, 
mientras que su dependencia con la relación M
2+/M 
3+ es despreciable[101] . 
 
Por otra parte, el primer pico del doblete cercano a 60° 2Ѳ es originado por la difracción 
de los planos 110 y corresponde a la mitad del parámetro cristalográfico a (a=2d001), el 
cual indica la distancia entre dos metales vecinos en la lámina brucítica, y es dependiente 
de la composición química del sólido (relación M
2+/M 
3+) y del radio iónico de los metales 
constituyentes[101]. 
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FIGURA 8. Perfiles de DRX de hidrotalcitas con diferente relación molar de manganeso y diferente 
temperatura de síntesis. 
 
Los perfiles de difracción de rayos X (DRX) de las hidrotalcitas sustituidas por manganeso 
en diferentes relaciones molares Mn/Mg  (desde 0,1 hasta 0,5) sintetizadas por el método 
de co-precipitación convencional son presentados en la Figura. 8. Los picos a 11.5, 22.9, 
34.7, 38.0, 46.6, 60.5 y 61.8° son asignados a los planos (003), (006), (009), (015), (018), 
(110) y (113) propios de la estructura tipo hidrotalcita.   
 
En todos los casos se evidencia la formación de la fase hidrotalcita, sin embargo, en las 
muestras HT-Mn0,1-60°C, HT-Mn0,2-60°C, HT-Mn0,36-60°C y HT-Mn0,36 se identifica la 
presencia  de  un  contaminante  cuyas  señales  corresponden  a  la  rodocrosita  (MnCO3;  
JCPDS No. 44-1472). Es evidente que para las muestras sintetizadas a 60 °C,  a medida que 
se aumenta la relación molar de manganeso, la señal de MnCO3 incrementa, tendencia 
que desaparece en la muestra HT-Mn0,5-60°C donde están ausentes las señales asociadas 
a rodocrosita y por el contrario, aparecen señales asociadas a pequeñas cantidades de 
hausmannita  (Mn3O4;    JCPDS  No.  24-0734).  Este  resultado  indica  que  con  contenidos 
importantes  de  manganeso  (0,5),  el  Mn
2+  en  la  hidrotalcita  es  parcialmente  oxidado 
durante la preparación[59].  51 
 
De acuerdo a los perfiles de las muestras HT-Mn0,36-60°C y HT-Mn0,36, la temperatura 
de  síntesis  tiene  una  influencia  en  la  fases  formadas  donde,  una  disminución  de  la 
temperatura  de  síntesis,  conlleva  a  una  disminución  de  la  señal  correspondiente  a 
rodocrosita.  En  razón  a  que  la  hidrotalcita  es  más  pura  y  no  hay  presencia  de  fases 
contaminantes segregadas, se eligió la T ambiente para la síntesis de los precursores. 
 
 
FIGURA 9. Perfiles de DRX de diferentes hidrotalcitas variando la relación Cu/Mn y manteniendo la 
relación (Mn + Cu)/Mg en 0,36. 
 
En la Figura. 9. se observan los perfiles de DRX correspondientes a sólidos con relaciones 
variables de Cu/Mn. Cuando se emplea el cobre junto con el  manganeso  se presenta una 
segregación de la fase rodocrosita, haciendo que las pequeñas cantidades de cobre no 
favorezcan una sustitución isomórfica completa del manganeso en las laminas de brucita 
hacia  la  obtención  de  una  única  fase  hidrotalcita;  sin  embargo,  no  se  evidencia  una 
tendencia  aparente  en  la  medida  que  aumenta  la  cantidad  cobre.  Es  claro  que  la 
cristalinidad no se ve afectada por la adición del cobre. 52 
 
 
FIGURA 10. Perfiles de DRX de diferentes hidrotalcitas variando  la relación Co/Mn y manteniendo 
la relación (Mn + Co)/Mg en 0,36. 
.  
La Figura. 10. muestra los perfiles de difracción para los sólidos cuya relación molar de 
Co/Mn fue variable. Se observa el mismo comportamiento que con los sólidos de Mn-Cu 
(Fig.  9),  donde  pequeñas  cantidades  de  cobalto  favorecen  la  segregación  de  la  fase 
rodocrosita en el material final. Sin embargo, los perfiles revelan menor cristalinidad que 
para los sólidos de la serie Cu-Mn, especialmente para la muestra HT-CoMn0,50.  
 
Con  respecto  a  la  metodología  de  síntesis  (Figura.  11),  la  muestra  HT-Mn0,36-ME 
sintetizada siguiendo el procedimiento de microemulsiones revela la formación de la fase 
hidrotalcita con señales de menor intensidad y mayor amplitud, lo que se asocia a una 
disminución en la cristalinidad.  
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FIGURA 11. Perfiles de DRX de hidrotalcitas representativas de cada serie  para coprecipitación y 
microemulsiones. 
Aparecen igualmente señales correspondientes a la fase rodocrosita y  hausmannita, esta 
última asociada a la oxidación de la muestra durante su preparación y revelando que, el 
Mn
2+ en la hidrotalcita es parcialmente oxidado[59]. No se observan señales asociadas al 
dodecil sulfato de sodio, lo que indica que éste fue exitosamente eliminado después de los 
lavados sucesivos.   
 
La Figura. 11 reúne los difractogramas más relevantes de cada serie de sólidos. A partir de 
este análisis se puede concluir que los sólidos sustituidos por manganeso y por mezclas 
binarias de Mn-Co y Mn-Cu, sintetizados por el método de co-precipitación convencional, 
logra  la  obtención  exitosa  de  la  estructura  hidrotalcita  (aparecen  las  señales 
características; JCPDS No. 89-0460). Sin embargo, se revela igualmente la formación de un 
contaminante  de  la  fase  hidrotalcita  que  corresponde  a  la  fase  rodocrosita  (MnCO3;  
JCPDS No. 44-1472), la cual es una fase cristalina que se presenta mayoritariamente en los 
sólidos sintetizados con mezclas binarias, sugiriendo que la adición de otro metal favorece 
la segregación de dicha fase. 
 
El efecto químico que el segundo metal tiene sobre la estructura hidrotalcita para que 
ocurra la segregación de otras fases, puede estar asociado al efecto Jahn Teller[17, 78] el 54 
cual explica la existencia de cationes que forman estructuras octaédricas distorsionadas 
que son energéticamente más favorables y que evitan la sustitución isomórfica completa 
del otro metal.  
3.2.2. Óxidos Mixtos 
 
Los productos de calcinación de hidrotalcitas se emplean como catalizadores, ya que el 
tratamiento térmico a 500°C permite que la hidrotalcita pierda su estructura laminar y 
forme    óxidos  mixtos  con  alta  estabilidad  térmica,  elevada  área  superficial  y  buena 
dispersión  metálica,  propiedades  que  son  de  enorme  importancia  para  aplicaciones 
catalíticas[29].  De  esta  manera  los  productos  formados  durante  la  calcinación  de  las 
hidrotalcitas, fueron caracterizados por DRX lo que permite establecer las fases presentes 
en el catalizador. 
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° = Mn2O3; ■ = MgO; • = Mn5O8;  □= (MgO)0,43(MnO)0,57; *= MgMnO3;  S= espinel, donde se agrupan conjuntos de señales 
coincidentes con fases tipo espinela asociadas a Mn3O4, MgMn2O4 o MnAl2O4. 
FIGURA 12. DRX de los óxidos mixtos obtenidos por la calcinación de las hidrotalcitas de la serie de 
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Los perfiles de difracción de los óxidos mixtos sustituidos por manganeso en diferentes 
relaciones  molares  Mn/Mg  (desde  0,1  hasta  0,5)  sintetizados  por  el  método  de  co-
precipitación  convencional  a  partir  de  hidrotalcitas  se  presentan  en  la  Figura.  12.  Se 
observa la formación de óxidos metálicos de baja cristalinidad.  
 
En ninguno de los casos están presentes las señales características de la fase bixbyita 
(Patrón en la fig. 12, Mn2O3; JCPDS No. 41-1442),  la cual resulta de  la calcinación de 
Mn(OH)2 mostrándose como un sólido altamente cristalino. Por el contrario, empleando la 
hidrotalcita  como  precursor  se  promueve  la  formación  de  óxidos  mixtos  de  carácter 
amorfo y con diferentes estados de oxidación.  
 
Diversos  autores  reportan  [29,  59,  102]  que  en  el  caso  de  hidrotalcitas  constituidas 
únicamente por Mg y Al, la descomposición térmica alrededor de 500°C produce la fase 
MgO de baja cristalinidad cuya constate de celda a es menor que la del MgO puro. Este 
resultado ha sido atribuido a la sustitución isomórfica en MgO por  pequeñas cantidades 
de  Al
3+  para  formar  soluciones  sólidas.  La  composición  química  de  la  solución  solida 
resultante está dada por la formula Mg(1−x)/(2+x)Al2x/(2+x)[ ]x/(2+x)O, donde [ ] es una vacancia 
catiónica  creada  debido  a  la  incorporación  de  Al
3+  en  la  estructura  de
  la  fase 
periclasa[103].  
 
Para el sólido que presenta el menor contenido de Mn (OM-Mn0,1-60°C) solo se identifica 
una  fase  cúbica  correspondiente  a  la  periclasa  (MgO;  JCPDS  No.  045-0946).    No  se 
identifican  otras  fases  relacionadas  al  Mn  o  al  Al,  sin  embargo,  estas  pueden  estar 
presentes en pequeñas cantidades o en formas altamente amorfas.  
 
A medida que se incrementa la cantidad de manganeso el carácter amorfo de los sólidos 
aumenta,  y  junto  a  la  fase  MgO  se  tiene  la  formación  de  otras  fases  cristalinas 
pertenecientes al manganeso. Las señales de difracción amplias pueden estar asociadas a 
la presencia de posibles mezclas de tres fases tipo espinela de baja cristalinidad (Mn3O4  56 
JCPDS No. 24-0734; MgMn2O4  JCPDS No. 023-0392; MnAl2O4 JCPDS No. 029-0880) cuyos 
máximos son difíciles de diferenciar. Se identifica igualmente la fase MgMnO3 (JCPDS No. 
024-0736).   
 
Para los sólidos OM-Mn0,36 y OM-Mn0,36-60°C  el difactograma revela la presencia de 
una solución sólida (MgO)0,43(MnO)0,57, y  señales de las fases tipo espinela mencionadas 
anteriormente  que  se  encuentran  traslapadas  con  aquellas  características  del  Mn5O8 
(JCPDS No. 039-1218) (JCPDS No. 077-2380). La fase Mn5O8 en los otros sólidos no se 
puede identificar claramente.  La temperatura de síntesis de los precursores presenta un 
efecto  significativo  en  los  óxidos  resultantes  así,  la  muestra  OM-Mn0,36  presenta  un 
mayor  carácter  amorfo  que  la  muestra  sintetizada  a  60°C  (OM-Mn0,36-60°C).    Sin 
embargo, las fases identificadas son las mismas en ambos sólidos.  Por otra parte, el sólido 
con  la  mayor  carga  de  manganeso  (OM-Mn0,5-60°C)  presenta  mayor  cristalinidad 
respecto  a    los  otros  sólidos  y  revela  señales  asociadas  a  fases  Mn3O4  y 
MnAl2O4.
• = MgO, ◊= Mn5O8, □= (MgO)0,43(MnO)0,57, *= MgMnO3  S= espinel, donde se agrupan conjuntos de señales 
coincidentes con fases tipo espinela para Mn o Cu. 
FIGURA 13. DRX de los óxidos mixtos productos de la calcinación de  las hidrotalcitas de la serie 
Mn-Cu. 57 
 
• = MgO, ◊= Mn5O8, □= (MgO)0,43(MnO)0,57, *= MgMnO3 o CoMnO3 S= espinel, donde se agrupan conjuntos 
de señales coincidentes con fases tipo espinela para Mn o Co. 
FIGURA 14. DRX de los óxidos mixtos productos de la calcinación de  las hidrotalcitas de la serie 
Mn-Co. 
 
En  las Figura. 13. y Figura. 14. se  observan  los  difractogramas correspondientes a los 
sólidos con relaciones variables de Cu/Mn y Co/Mn respectivamente. En los sólidos con 
presencia de cobre o cobalto no se evidencia la formación de Mn5O8, y la intensidad de las 
señales  relacionadas  con  los  óxidos  tipo  espinela  disminuye.  La  serie  de  sólidos  OM-
CuMnX presenta las fases tipo espinela de manganeso halladas en el material OM-Mn, 
junto  con  posibles  fases  tipo  espinela  asociadas  al  Cu  (CuAl2O4  JCPDS  No.  033-0448, 
Cu1.5Mn1.5O4 JCPDS No. 035-1172) y  otras fases cuyos máximos se superponen a tales 
señales como las del Cu2O (JCPDS No. 077-0199) y CuMnO2 (JCPDS No. 075-1010). 
 
Al igual que en los otros sólidos, los catalizadores que contienen cobalto (OM-CoMnX) 
presenta señales de bastante amplitud que pueden ser atribuidas a la presencia de óxidos 
tipo espinela (CoAl2O4; JCPDS No. 044-0160 y  Co2AlO4; JCPDS 038-0814).   
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Sin  embargo,  el  difractograma  revela  las  características  de  un  sólido  con  mayor 
amorficidad en comparación con el material que contiene únicamente manganeso como 
fase activa.  
 
Se identifican igualmente las fases CoMnO3 (JCPDS No. 065-3696) y Co3O4 (JCPDS No. 042-
1467), donde esta última puede formarse fácilmente, debido a la oxidación de los iones 
Co
2+ a Co
3+, y a la estabilidad termodinámica del Co3O4 que es mayor que la del CoO en 
aire[76, 104].  
 
Vale la pena señalar que no se observa ninguna tendencia aparente en la medida que se 
incrementa  la cantidad de cobre o cobalto. 
 
FIGURA 14.  DRX  de  los óxidos mixtos obtenidos dos metodologías: A) microemulsiones, B)  
coprecipitación. 
 
En los difractogramas de las muestras derivadas de la metodología de microemulsiones 
(Figura. 14) se identifican las mismas fases que en los sólidos obtenidos a partir de la 
coprecipitación;  no  obstante,  la  síntesis  empleando  microemulsiones  genera  óxidos 
mixtos donde las señales asociadas a fases tipo espinela se definen mejor y presentan 
mayor intensidad.  
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3.3. REDUCCIÓN A TEMPERATURA PROGRAMADA 
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FIGURA 15. Perfiles de TPR-H2 para la serie de manganeso a) OM-Mn0,1-60°C, b) OM-Mn0,2-60°C, 
c) OM-Mn0,36-60°C, d) OM-Mn0,36, e) OM-Mn0,5-60°C. 
 
La Figura 15 muestra los perfiles de reducción de los óxidos mixtos donde se analiza la 
reducibilidad de las especies de manganeso.  Las muestras  OM-Mn presentan un perfil 
complejo asociado a los múltiples estados de oxidación y diferentes ambientes químicos 
que presenta el manganeso.  
 
Se observan claramente cinco regiones en todas las muestras, la primera a temperaturas 
inferiores a 350°C asociadas a especies superficiales fácilmente reducibles (especies del 
tipo MnOx dispersas)[105, 106]. En  los sólidos  OM-Mn0,36 y  OM-Mn0,36-60°C, dichas 
especies  están  relacionadas  principalmente  a  la  fase  Mn5O8  y  su  transformación  a 
Mn2O3[76].  A medida que se incrementa el contenido de manganeso, el consumo de 
hidrógeno en esta región aumenta, y la temperatura inicial de reducción disminuye (de 60 
220°C a 180°C); sin embargo, el sólido OM-Mn0,5-60°C, el cual tiene la mayor cantidad de 
manganeso de la serie, se desvía de esta tendencia sugiriendo que la cantidad de especies 
superficiales en este sólido son menores.  
 
En  la  segunda  región  comprendida  entre  350°C  y  400°C  la  señales  se  asignan  a  la 
transición entre la especie Mn2O3 a  Mn3O4. 
 
La  tercera región cuyo pico se centra en el rango comprendido entre 400°C y 500°C 
corresponde a la reducción del Mn3O4 a MnO[105]. 
 
En la cuarta región comprendida en el rango de 500°C a 600°C, las señales pueden ser 
atribuidas al manganeso dentro de las fases espinela, que de acuerdo a lo revelado por 
DRX, pueden estar presentes en las muestras. En este rango, el sólido OM-Mn0,5-60°C 
presenta la señal de mayor intensidad, consecuencia de la composición mayoritaria de 
fases  tipo  espinela  de  dicho  material.  Por  el  contrario  los  sólidos  OM-Mn0,36  y  OM-
Mn0,36-60°C presentan la menor intensidad incluso en comparación con los sólidos que 
tienen menor contenido de manganeso (OM-Mn0,1-60°C).  
 
Finalmente, la región a temperaturas mayores a 700°C puede corresponder a la reducción 
del  manganeso  incluido  dentro  de  las  láminas  brucíticas  de  la  estructura  hidrotalcita 
haciendo parte de una solución sólida tipo periclasa [107]. 
 
En el caso de las muestras binarias de Mn-Cu y Mn-Co (Figura 16), la temperatura a la cual 
comienza la reducción es menor que cuando está presente únicamente el manganeso. Los 
perfiles de TPR de tales sólidos presentan una gran complejidad para su interpretación en 
razón al elevado número de posibles combinaciones de diferentes estados de oxidación 
tanto del manganeso como del cobre o del cobalto, y al número de fases mixtas que 
pueden estar presentes como se señaló en el análisis de DRX.  
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Figura 16. Perfiles de TPR-H2 para A) Serie de Mn-Cu,  B) Serie Mn-Co. 
 
Sin embargo, puede establecerse que la región previa a 300°C está relacionada con la 
reducción de especies Mn
4+ a Mn
3+, mientras que los picos de mayor intensidad centrados 
alrededor de 322°C corresponden principalmente a la transición de especies de cobre Cu
2+ 
y/o Cu
1+ a Cu
0[108]. El pico cercano a 364°C corresponde a la transformación de Mn2O3 a 
Mn3O4, el cual se desplaza a menor temperatura respecto al sólido OM-Mn a medida que 
aumenta la cantidad de cobre introducido en el material. La desaparición de las señales en 
la región de altas temperaturas (mayor a 500°C) podría indicar que el uso de otro metal 
como  el  cobre  o  el  cobalto  favorece  la  formación  de  fases  tipo  espinela  de  baja 
estabilidad, promoviendo la formación de defectos y de ciclos redox.  
 
Para el caso de la serie con cobalto se observan tres regiones, la primera a temperaturas 
menores a 300 °C, atribuida  a la reducción de Co3O4 en Co
0, que ocurre en dos pasos 
Co
2+/Co
3+ → Co
2+ →Co
0 los cuales son casi indistinguibles[109].  
A  B 
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La segunda región (entre 300°C y 400°C) posiblemente corresponde a la reducción de 
CoAl2O4, donde la polarización de los enlaces Co-O por los iones Al
3+ induce un incremento 
en la temperatura de reducción de las especies Co
2+ [76]; no obstante, estas regiones 
presentan la superposición de señales tanto del cobalto como del manganeso. La última 
señal centrada en 443 °C representa la transición entre  Mn3O4  a MnO presentando un 
desplazamiento  hacia  menores  temperaturas  a  medida  que  aumenta  el  contenido  de 
cobalto, consecuencia de una posible interacción Mn-Co en el material. 
 
En general, se puede concluir que tanto el cobre como el cobalto desplazan las señales 
propias  de  reducción  del  manganeso  hacia  menores  valores  de  temperatura.  Es 
importante  subrayar  que  la  adición  de  cobre  no  favorece  la  presencia  de  especies 
superficiales de manganeso las cuales se reducen a las más bajas temperaturas; esto se 
evidencia en el perfil de TPR en donde a mayor contenido de cobre el pico asociado a 
Mn
4+ hacia Mn
3+, disminuye considerablemente su intensidad.  
 
3.3. CARACTERIZACIÓN TEXTURAL: SORTOMETRÍA DE N2  
 
La  caracterización  textural  de  los  óxidos  mixtos  obtenidos  por  los  métodos  de 
coprecipitación  y  microemulsión  fue  realizada  empleando  sortometría  de  N2  a  77K 
(0.01≤P/P0≤1)  para  lo  cual,  fueron  seleccionados  algunos  sólidos  representativos  de 
dichas series (Figuras 17 y 18). 
 
Como  puede  observarse,  todos  los  materiales  presentan  isotermas  tipo  IV  (IUPAC) 
características de materiales mayoritariamente mesoporosos. En el caso de los sólidos 
obtenidos por coprecipitación, todos los óxidos mixtos presentan histéresis tipo H1 que 
corresponde  a  poros  aglomerados  o  compactos  esferoidales  de  arreglos  y  tamaños 
uniformes[110]. 
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Figura 17. Isotermas de adsorción de nitrógeno para los óxidos mixtos derivados de hidrotalcitas 
obtenidas por coprecipitación. A) OM-Mn0,36 B) OM-CuMn0,5 y C) OM-CoMn0,5 
A
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. 64 
 
 
El área total de los sólidos, en todos los casos, es mayoritariamente externa en razón a 
que  después  de  la  calcinación  los  intersticios  interlaminares  de  la  hidrotalcita,  son 
destruidos (pérdida de agua y carbonatos)[107] (Tabla 5)  
 
 
Tabla 5. Propiedades texturales de algunos óxidos mixtos derivados de hidrotalcitas obtenidas por 
coprecipitación. 
 
Sólido  SBET  
(m
2g
-1) 
Smicroporo  
(m
2g
-1)* 
Smesoporo  
(m
2g
-1) 
Vmicroporo 
(cm
3g
-1)* 
OM-Mn0,36  87  12  75  0,006654 
OM-CuMn0,5  75   <10    65  0,004971 
OM-CoMn0,5  249  26  223  0,001459 
OM-Mn0,36-ME  113  <10  108  0,001364 
OM-Mn0,36-ME-conc.  121  <10  112  0,001608 
*Valores determinados a partir de las curvas t (método de De Boer). 
 
Para este tipo de materiales con relaciones Mn/Mg variables, se han reportado áreas BET 
entre  50  y  200  m
2g
-1  después  de  ser  calcinados  entre  500-700°C,  siendo  sólidos 
mayoritariamente mesoporosos[107] 
 
La adición del segundo metal en la modificación de la hidrotalcita genera, en el caso del 
Cu, una ligera disminución del área superficial del material, aunque el valor obtenido se 
encuentra dentro del límite de variabilidad reportado para ésta técnica. Por el contrario, la 
adición de Co conduce a un material de gran área superficial y área mesoporosa, que 
puede  ser  explicada  por  la  presencia  de  fases  altamente  amorfas  como  lo  reveló  el 
difractograma correspondiente. 
 
       
En  cuanto  a  las  diferencias  obtenidas  por  el  empleo  de  diferentes  metodologías  de 
síntesis, mientras que los sólidos obtenidos por coprecipitación presentan histéresis tipo 
H1,  los sólidos derivados de microemulsiones presentan histéresis H2 característica de 
poros con secciones estrechas y anchas con posibles canales interconectados[111].  Es 65 
probable entonces que la distribución porosa de los materiales obtenidos por uno u otro 
método pueda variar ligeramente, sin que esto tenga realmente una incidencia sobre el 
comportamiento catalítico de los sólidos como se verá en siguiente capítulo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 18. Isotermas de adsorción de nitrógeno para los óxidos mixtos derivados de hidrotalcitas 
obtenidas por microemulsiones A) OM-Mn0,36-ME-conc. B) OM-Mn0,36-ME. 
 
En cuanto al área superficial de los materiales no se observa una correlación evidente 
entre las metodologías de síntesis y los valores de ambas series de óxidos mixtos los 
cuales oscilan entre 75 y 249 m
2g
-1.  
 
Se  puede  afirmar  que  los  óxidos  mixtos  obtenidos  por  los  métodos  coprecipitación  y 
microemulsiones  son  mayoritariamente  mesoporosos  y  el  área  superficial  es 
fundamentalmente área externa. 
 
 
4.  CONCLUSIONES 
 
4.1.  Los  perfiles  de  difracción  de  rayos  X  (DRX)  de  los  sólidos  sustituidos  por 
manganeso en diferentes relaciones molares Mn/Mg  (desde 0,1 hasta 0,5) 
sintetizados por el método de co-precipitación convencional revelan las señales  66 
propias  de  la  estructura  tipo  hidrotalcita.    Se  identifica  la  presencia  de 
rodocrosita y hausmannita como fases contaminantes de la hidrotalcita.   
 
4.2.  Cuando  se  emplea  el  cobre  junto  con  el    manganeso    se  presenta  una 
segregación de la fase rodocrosita, haciendo que las pequeñas cantidades de 
cobre no favorezcan una sustitución isomorfica completa del manganeso en las 
laminas de brucita hacia la obtención de una única fase hidrotalcita. Con el Co-
Mn, se revela menor cristalinidad que para los sólidos de la serie Cu-Mn. 
 
4.3.  La muestra sintetizada siguiendo el procedimiento de microemulsiones revela 
la formación de la fase hidrotalcita con señales de menor intensidad y mayor 
amplitud, lo que se asocia a una disminución en la cristalinidad. 
 
4.4.  Los óxidos mixtos obtenidos evidencian la presencia de fases espinela y mezcla 
de óxidos de diversos estados de oxidación lo que fue ratificado por TPR de H2, 
revelándose  que tanto el cobre como el cobalto desplazan las señales propias 
de reducción del manganeso hacia menores valores de temperatura.  
 
4.5.  Los  óxidos  mixtos  obtenidos  por  los  métodos  coprecipitación  y 
microemulsiones son mayoritariamente mesoporosos y el área superficial es 
fundamentalmente área externa.  
 
 
 
 
 
 67 
 
 
 
CAPÍTULO 3 
REACCIÓN DE OXIDACIÓN DE COVs 
 
RESUMEN 
 
En el presente capítulo se estudia la potencialidad de los óxidos de Mn, Mn-Cu y Mn-Co 
obtenidos a partir de hidrotalcitas, como catalizadores en la oxidación total de tres COVs 
elegidos  como  moléculas  modelo:  tolueno,  etanol  y  butanol.  En  la  primera  parte  se 
presentan los ensayos preliminares desarrollados para la implementación de la reacción 
de  oxidación  de  tolueno.  Luego  se  discuten  los  principales  resultados  que  permiten 
realizar una evaluación catalítica de los sólidos sintetizados, en la reacción de oxidación de 
las tres moléculas modelo.  
De los resultados obtenidos se evidencia el efecto del segundo metal introducido en la 
hidrotalcita, ya que los óxidos mixtos constituidos por Mn-Cu y Mn-Co son mucho más 
activos y selectivos que el óxido que contiene únicamente manganeso. 
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1.  INTRODUCCIÓN 
 
La oxidación catalítica es un proceso eficiente en la eliminación de compuestos orgánicos 
volátiles,  puesto  que  la  reacción  funciona  a  temperaturas  mucho  más  bajas  que  las 
requeridas en la incineración térmica. La ventaja de trabajar a menores temperaturas es la 
disminución del consumo de combustible, sobre todo cuando se deben tratar grandes 
volúmenes de aire contaminado con COVs en fase diluida. Los catalizadores constituidos 
de metales nobles generalmente presentan mayor actividad [6, 9, 112] que otros metales, 
pero su costo de fabricación es considerablemente más elevado. Esto ha provocado que la 
investigación en este campo se centre en el desarrollo de óxidos de metales de transición 
que  presenten  actividades  catalíticas  importantes.  Sin  embargo,  estos  óxidos  suelen 
presentar  baja  área  superficial,  pobre  estabilidad  térmica  y  propiedades  redox  poco 
adecuadas.  
 
Una  forma  interesante  de  obtener  óxidos  mixtos  con  gran  área  superficial,  buena 
estabilidad  térmica,  así  como    buena  distribución  y  dispersión  de  las  fases  activas  es 
partiendo  de  hidrotalcitas  (precursores),  las  cuales  al  ser  calcinadas,  conducen  a  la 
formación de óxidos mixtos con propiedades únicas[29].  
 
Los óxidos de manganeso, cobre y cobalto y sus mezclas, son materiales muy promisorios 
para la eliminación catalítica de diferentes compuestos orgánicos volátiles. Lahousse et 
al.[21] ponen de manifiesto el buen desempeño de γ-MnO2 sobre materiales como el 
Au/MnO2 y Au/TiO2 para la oxidación total de n-hexano.  
 
Con respecto al manganeso y al cobre,  los catalizadores mixtos más estudiados son los 
constituidos  por  la  fase  hopcalita  (CuMn2O4),  que  presenta  un  desempeño  catalítico 
superior a los óxidos puros[2].  Morales et  al[20,  26]. han estudiado la influencia del 
contenido  de  cobre  en  óxidos  mixtos  tipo  Mn-Cu  para  la  oxidación  total  de  etanol  y 69 
propano, evidenciando que la adición de pequeñas cantidades de cobre previene que el 
óxido de manganeso alcance una estructura cristalina, lo que puede potenciar la presencia 
de vacancias de oxigeno y la presencia de la fase mixta Cu1.5Mn1.5O4, incrementado su 
reducibilidad  y  en  consecuencia,  alcanzando  un  mejor  desempeño  catalítico  en  la 
combustión de etanol. 
 
Por otra parte, Wyrwalski et al.[5] demostraron que Co3O4 puede ser una fase muy activa 
para la oxidación de  tolueno si este óxido está presente  en una escala nanométrica.  
Gennequin et al.[25, 113, 114] reportan el empleo exitoso de cobalto soportado sobre 
hidrotalcitas calcinadas en la oxidación de tolueno. Kovanda et al.[73] estudian óxidos 
mixtos obtenidos a partir de hidrotalcitas del tipo Co-Mg-Mn, Co-Mg-Al-Mn y Co-Al-Mg en 
la  oxidación  total  de  etanol  y  la  descomposición  de  N2O  encontrando    una 
proporcionalidad  directa  entre  el  aumento  de  la  actividad  catalítica  y  la  relación 
(Co+Mn)/(Mg+Al) de los materiales, donde el desempeño catalítico se explica en base a un 
optimo contenido de componentes reducibles. Lamonier et al.[76] han obtenido nano-
óxidos de Co-Al-Mn sintetizados a partir de hidrotalcitas los cuales son probados en la 
oxidación de tolueno encontrando que el empleo de la fase hidrotalcita como precursora 
conduce a materiales con buenos desempeños catalíticos.  
 
Dado  que  los  iones  de  cobalto  y  manganeso  pueden  presentar  estados  de  oxidación 
variables, la síntesis de catalizadores de óxidos mixtos incluyendo Co y Mn parece muy 
adecuada para reacciones redox y la posterior oxidación de COVs.  
 
De otro lado, el desarrollo de catalizadores exitosos en reacciones de oxidación de COVs 
debe cumplir el requisito de ser de amplio espectro de eficiencia es decir, que deben ser 
materiales  activos,  selectivos  y  estables  frente  a  la  mayor  variedad  posible  de 
contaminantes orgánicos volátiles (COVs). Justamente y dentro de ésta óptica, en ésta  
investigación fueron evaluados los sólidos en la oxidación de 3 moléculas representativas 70 
de  COVs:  alcoholes  de  cadena  corta  (etanol),  alcoholes  más  voluminosos  (butanol)  y 
compuestos aromáticos (tolueno).  
 
2.  PARTE EXPERIMENTAL  
 
En este capítulo se evaluará el desempeño catalítico de los óxidos mixtos obtenidos a 
partir  de  hidrotalcitas  sintetizadas  mediante  los  métodos  de  coprecipitación  y 
microemulsiones.  En  la  reacción  de  oxidación  de  tolueno  se  evaluaran  todos  los 
materiales de las series de Mn, Mn-Cu y Mn-Co, mientras que en las reacciones de etanol 
y butanol, solo serán evaluados sólidos representativos de cada serie. 
 
2.1.  Reacción de oxidación de tolueno 
 
El  comportamiento  catalítico  de  los  sólidos  se  evaluó  en  la  reacción  de  oxidación  de 
tolueno haciendo pasar una mezcla gaseosa del COV y aire, en proporciones definidas a 
través del catalizador. La oxidación del tolueno se siguió en función de la temperatura de 
la  reacción.  El  montaje  empleado para  esta  reacción  fue  puesto  a  punto  en  el  grupo 
estado sólido y catálisis ambiental (ESCA) (Figura 19). 
 
Para la oxidación de tolueno se trabajó con un reactor en U de lecho fijo que opera en 
flujo continuo y a presión atmosférica, empleando un caudal total de 200mL/min, 0,200g 
de  catalizador  (tamizado  <125μm)  y  una  concentración  de  tolueno  de  1200  ppm.  Los 
catalizadores fueron pretratados en un flujo de aire a 450°C durante 2h. Luego, la curva de 
ignición fue obtenida por enfriamiento a 1,5°C/min desde 450 a 100°C. Los reactivos y 
productos  de  la  reacción  fueron  analizados  en  línea  con  un  cromatógrafo  de  gases 
Shimadzu GC-17ª, y la producción de CO2, por un analizador de CO2 Bacharach Modelo 
3150 equipado con un detector IR en línea. 71 
 
 
FIGURA 19. Esquema del equipo de reacción de oxidación del Tolueno 
 
2.2.  Reacción de oxidación de etanol 
 
La oxidación de etanol se llevó a cabo en un reactor vertical de lecho fijo operando en 
flujo continuo a presión atmosférica, empleando un caudal total de 200mL/min, 0,200g de 
catalizador  (tamizado  <125μm)  y  una  concentración  de  etanol  de  1000  ppm.  Los 
catalizadores fueron pre tratados en un flujo de aire a 350°C durante 2h. Luego, la curva 
de  ignición  fue  obtenida  por  enfriamiento  a  1,0°C/min  desde  375  hasta  50°C.  La 
conversión fue calculada a partir de la desaparición de etanol y la producción de agua por 
medio de un espectrómetro de masas (Balzers de Omnistar) y, la producción de CO2, por 
un  detector  IR  en  línea  (Sensotrans  IR).  Las  tres  curvas  de  conversión  obtenidas 72 
confirmaron,  en  todos  los  casos,  que  no  se  generan  productos  intermediarios  en  la 
reacción. 
2.3.  Reacción de oxidación de butanol 
Se empleó un reactor de lecho fijo a presión atmosférica,  0,200 g de catalizador y un flujo 
total  de  100ml/min  con  una  concentración  de  butanol  de  1000  ppm.  Los  reactivos  y 
productos de la reacción fueron analizados en línea con un cromatógrafo de gases Varian 
CP-3800 equipado con columnas CTR1 6' y Porapak Q 80-100 mesh 2,5 m.  
 
3.  ENSAYOS PRELIMINARES PARA LA PUESTA A PUNTO DE LA REACCIÓN DE 
TOLUENO 
3.1.  Evaluación de las curvas de ignición 
 
FIGURA 20. Curvas de ignición en la oxidación total de tolueno sobre Pt/Al2O3 en función de la 
temperatura.  (■)  Curva  descendente  de  la  conversión  a  CO2  (%);  (□)  curva  ascendente  de  la 
conversión a CO2(%); (▲) Conversión de tolueno (%). 73 
En la curva de conversión a CO2 (Figura 20) cuando se incrementa la temperatura de 
reacción se observan conversiones superiores al 100%. Este comportamiento anómalo 
está asociado con procesos de adsorción donde una cantidad considerable de tolueno 
antes de ser oxidado puede ser adsorbido sobre el catalizador, sugiriendo que en este 
sistema  los  procesos  de  desorción  y  combustión  del  tolueno  retenido,  ocurren 
simultáneamente.  Dicho  fenómeno  ha  sido  ampliamente  investigado  por  Paulis  y 
colaboradores[51].  Por  el  contrario,  la  curva  descendente  de  conversión  a  CO2  no 
presenta dicho fenómeno y adicionalmente, sigue un comportamiento similar a la curva 
de conversión total de tolueno. Esto permite establecer que en los ensayos de evaluación 
catalítica  en  la  oxidación  de  tolueno  las  curvas  de  ignición  deben  ser  realizadas  por 
enfriamiento y empleando una rampa de temperatura.  
 
3.2.  Evaluación del efecto del tamaño de grano (agregado) 
 
FIGURA 21. Evaluación del efecto del tamaño de grano sobre las curvas de ignición de oxidación 
de tolueno empleando Pt/Al2O3 como catalizador. 74 
Para  estudiar  el  efecto  del  tamaño  de  grano  en  las  curvas  de  ignición  de  tolueno  se 
realizaron ensayos empleando fracciones entre: 0,250 y 0,180mm; 0,180 y 0,125mm y la 
fracción menor a 0,125mm (Figura 21). Es evidente que el tamaño de agregado no genera 
ningún efecto considerable en las curvas de ignición de tolueno siendo prácticamente 
reproducibles. Se distinguen tres zonas, la primera a temperaturas entre 175-225°C con 
una  reproducibilidad  de  ±  4°C,  la  segunda  de  225°C  a  250°C  con  la  máxima 
reproducibilidad (± 2°C) y finalmente, la región entre 250-305°C con una reproducibilidad 
de  ±  7°C.  Es  igualmente  importante  señalar  que  en  este  sistema  no  se  observaron 
variaciones significativas del flujo de entrada y salida al emplear las diferentes fracciones, 
lo que permite concluir que es posible trabajar con cualquiera de los tamaños de partícula 
evaluados sin que esto afecte las medidas catalíticas. Para las diversas pruebas catalíticas 
se eligió la fracción menor a 0,125mm en razón a que la mayoría de las caracterizaciones 
se realizaron empleando ésta fracción. 
 
4. RESULTADOS 
4.1.  Reacción de oxidación de tolueno 
 
Todos  los  óxidos  mixtos  (hidrotalcitas  calcinadas  a  500°C)  fueron  evaluados  en  la 
oxidación total de tolueno (Figuras 22 a 27). Con el objeto de evaluar la actividad de los 
catalizadores  se  graficaron  las  conversiones  totales  de  tolueno  en  función  de  la 
temperatura (seguida por cromatografía de gases), y para determinar la selectividad de 
los  materiales  se  grafico  la  conversión  a  CO2,  por  ser  éste  el  producto  que  debe  ser 
mayoritario en la reacción de oxidación. 
Las curvas sigmoideas obtenidas son típicas de los procesos catalíticos donde una mayor 
inclinación indica una menor actividad y/o selectividad del catalizador. 
Un  valor  ampliamente  reportado  para  evaluar  la  actividad  y/o  selectividad  de  los 
catalizadores es la temperatura a la cual se obtiene un porcentaje dado de conversión o 75 
generación de un producto determinado; obviamente entre más pequeño sea este valor 
más activo y/o selectivo será el catalizador. En particular, en la oxidación de compuestos 
orgánicos volátiles suelen compararse los sólidos en función del T50 y T90 que corresponde 
a las temperaturas en las cuales se alcanza el 50% y 90% de conversión o selectividad a 
CO2  respectivamente.  Así,  las  temperaturas  T50  y  T90  a  las  cuales  fue  alcanzada  una 
conversión del tolueno del 50% y 90% respectivamente, fueron elegidas como una medida 
de la eficiencia catalítica de los óxidos mixtos (Tablas 6-8).  
 
FIGURA 22. Conversión de tolueno. Serie OM-MnX obtenida por coprecipitación. 
 
En las Figuras 22 y 23 así como en la Tabla 6, se muestran los resultados correspondientes 
a los materiales preparados con diferentes cantidades de manganeso. Es evidente que la 
cantidad  de  manganeso  (fase  activa)  influye  en  el  comportamiento  catalítico  de  los 
sólidos; así, el material con la menor cantidad de manganeso (OM-Mn0,1) presenta el 
desempeño catalítico más bajo, caracterizado por una curva muy inclinada hacia valores 
elevados de temperatura, el T50 más alto (365°C) y sin alcanzar un 90% de conversión. El 
incremento  en  el  contenido  de  manganeso  (0,1  a  0,36)  provoca  un  aumento  en  la 76 
actividad y selectividad del material. Sin embargo un mayor contenido de fase activa (0,5) 
conduce a una ligera disminución de las propiedades catalíticas revelándose un aumento 
tanto del T50 como del T90 en la conversión del tolueno y en la selectividad a CO2 (ver tabla 
5). Este resultado indicaría un detrimento de las propiedades redox del catalizador cuando 
se aumenta el contenido de manganeso, lo cual puede estar relacionado con la formación 
de posibles fases espinela del manganeso muy estables como lo revelaron los análisis DRX 
y el TPR, y las cuales, no participan en la reacción de oxidación. 
 
FIGURA 23. Conversión a CO2 en la oxidación de tolueno. Serie OM-MnX obtenida por 
coprecipitación. 
TABLA 6. Oxidación de tolueno para los sólidos de la serie OM-MnX obtenidos por coprecipitación. 
Sólido  T50T(°C)*  T 90T(°C)*   T 50CO2(°C)
‡  T 90CO2(°C)
‡ 
OM-Mn0,5-60°C  326  392  322  389 
OM-Mn0,36  316  352  320  362 
OM-Mn0,36-60°C  321  355  324  365 
OM-Mn0,1-60°C  365  -----  377  ----- 
 
*Temperatura para la conversión del 50 % y el 90% de tolueno;  
‡Temperatura para alcanzar el 50 % y el 90% de 
conversión a CO2. 
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Ha sido ampliamente reportado que la actividad de los catalizadores de manganeso en la 
oxidación total de COVs está asociada con la reducibilidad de las especies[115]. En efecto, 
los perfiles de TPR revelan que los sólidos OM-Mn0,36 y OM-Mn0,36-60°C presentan el 
mayor contenido de especies fácilmente reducibles en la superficie (asociadas a especies 
Mn
4+ ) y corresponderían a los catalizadores más activos y selectivos en la oxidación de 
tolueno.  Así,  la  actividad  catalítica  de  los  óxidos  mixtos  derivados  de  la  hidrotalcita 
modificada con manganeso, depende de las propiedades redox del sistema Mn
4+/Mn
3+ 
presente en la superficie del óxido, lo cual es probablemente modulado por la cantidad de 
manganeso empleado en la síntesis. 
 
 
FIGURA 24. Conversión de tolueno. Serie OM-CuMnX obtenida por coprecipitación. 
Los resultados catalíticos de los sólidos de la serie OM-CuMnX en función de la conversión 
de tolueno y selectividad-conversión a CO2 son presentados en las Figuras 24 y 25 y en la 
Tabla 7. Es evidente que los sólidos modificados con Mn-Cu presentan mayor actividad 
que  los  materiales  derivados  únicamente  de  manganeso  (curvas  desplazadas  hacia  la 
izquierda y menores T50 tanto para la conversión de tolueno como para la producción de 
CO2).  Sin  embargo,  el  T90  se  desplaza  a  mayores  temperaturas  (entre  8  y  21°C)  con 
respecto  al  mejor  sólido  de  la  serie  del  manganeso  (OM-Mn0,36  y  cuya  cantidad  fue 78 
elegida para modificar luego con el segundo metal) sugiriendo que la adición de cobre al 
sistema no favorece la oxidación total del tolueno, efecto que se presenta con mayor 
incidencia al  incrementar el contenido de cobre (Tabla 7),  lo que redunda en un ligero 
deterioro del desempeño del catalizador.    
 
 
FIGURA 25. Conversión a CO2 en la oxidación de tolueno. Serie OM-CuMnX obtenida por 
coprecipitación. 
TABLA 7. Oxidación catalítica de tolueno con los sólidos de la serie OM-CuMnX obtenidos por 
coprecipitación. 
 
Sólido  T 50T(°C)  T 90T(°C)   T 50CO2(°C)  T 90CO2(°C) 
OM-CuMn0,5  295  373  304  375 
OM-CuMn0,25  265  360  294  377 
OM-Mn0,36  316  352  320  362 
 
Este resultado puede ser explicado en base a los perfiles de TPR-H2 para dichos materiales 
donde,  a  pesar  de  evidenciarse  una  disminución  en  la  temperatura  de  reducción,  las 
señales relacionadas con la reducción del manganeso Mn
4+ son menos intensas.  
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El empleo de cobalto junto al manganeso genera un importante efecto sobre la actividad 
catalítica en la reacción de oxidación total del tolueno. Las curvas de conversión total de 
tolueno  de  la  serie  OM-CoMnX  (Figura  26)  revelan  que  el  catalizador    con  mayor 
contenido  de  cobalto  (OM-CoMn0,5)  es  el  material  más  activo  de  todos  los  sólidos 
sintetizados en este estudio. En efecto, en la medida en que se aumenta el contenido de 
cobalto  en  el  óxido  mixto  se  alcanzan  mejores  propiedades  catalíticas  (actividad  y 
selectividad).  
 
FIGURA 26. Conversión de tolueno. Serie OM-CoMnX obtenida por coprecipitación. 
Con base en el T50 (217°C) (Tabla 8) el catalizador con mayor cantidad de cobalto supera 
incluso  la  referencia  de  comparación  Pt/Al2O3,  indicando  que  la  actividad  de  dicho 
material es muy atractiva.  Sin embargo, al comparar las curvas de conversión de tolueno 
y  de  selectividad  a  CO2  (Figuras  26  y  27)  es  evidente  que  existe  una  diferencia  de 
comportamiento entre el metal noble y el óxido mixto. Mientras que con el metal noble 
las curvas y los valores de T50 y T90 de la conversión de tolueno y la selectividad a CO2 son 
prácticamente coincidentes, con el óxido mixto se revelan diferencias que indican que en 
éste caso, el mecanismo de reacción lleva a la generación de otros productos diferentes al 
CO2.  Dicho fenómeno  está asociado a la combustión incompleta del tolueno, lo que 80 
conduce a la producción de intermediarios de oxidación tales como el benceno el cual ha 
sido  igualmente  reportado  sobre  catalizadores  de  rodio[116]    y  sobre  óxidos  mixtos 
derivados de hidrotalcitas con sistemas mixtos de Co-Mn[76].  
 
 
FIGURA 27. Conversión de CO2 en la oxidación de tolueno. Serie OM-CoMnX obtenida por 
coprecipitación. 
TABLA 8. Oxidación catalítica de tolueno con los sólidos de la serie OM-CoMnX obtenidos por 
coprecipitación. 
 
Sólido  T 50T(°C)  T 90T(°C)    T 50 CO(°C)  T 90 CO2(°C) 
OM-CoMn0,5  217  258  271  311 
OM-CoMn0,25  271  319  285  330 
OM-CoMn0,05  276  320  296  336 
OM-Mn0,36  316  352  320  362 
Ref. 1% Pt/Al2O3  235  242  234  258 
 
En  la  oxidación  del  tolueno  diversas  rutas  de  reacción  han  sido  reconocidas.  Lars  y 
colaboradores[117] han demostrado que la oxidación de tolueno puede darse a través de 
tres rutas principales:1.   El  ataque  del  grupo  metilo.  Esta  ruta  parece  ser  la  más 
común y conduce a la formación de benceno. 81 
2.   Un acoplamiento oxídativo de dos moléculas de tolueno llegando a los isómeros 
orto y para del  metil difenil-metano. 
3.   El ataque directo del anillo aromático.  
Fundamentados en éstas propuestas, proponen un ruta simplificada para la oxidación del 
tolueno sobre óxidos mixtos con cobalto (Figura 28) 
 
FIGURA 28. Ruta simplificada para la oxidación de tolueno con óxidos mixtos con cobalto 
Adicionalmente, algunas moléculas intermediarias son probablemente más reactivas que 
el tolueno, por lo que tendrían un tiempo de vida media muy corto y no podrían ser  
detectadas.  
De otra parte y en cuanto a los óxidos mixtos, el importante resultado catalítico de la 
muestra con el mayor contenido de cobalto puede estar directamente relacionado con su 
elevada área superficial (249 m
2g
-1), la mayor de la serie. Igualmente los perfiles de TPR-H2 
revelaron que la reducción de los óxidos mixtos se da a menores temperaturas en la 
medida en que se incrementa el contenido de cobalto en la muestra. 
Estos resultados confirman lo expuesto por algunos autores [76] en la medida en que la 
oxidación catalítica de tolueno empleando óxidos mixtos se lleva acabo vía mecanismo 
redox, en donde el paso determinante de la velocidad de reacción podría ser la remoción 82 
del oxigeno desde el óxido metálico para oxidar al tolueno, y en donde los catalizadores 
con fases activas de metales de transición pueden presentar un desempeño catalítico 
menor  al  de  los  metales  nobles.  Lo  anterior  puede  ser  explicado    al  considerar  la 
estabilidad  de  los  óxidos  que  forman  los  elementos  empleados  como  fase  activa,  de 
acuerdo a la siguiente clasificación[118]: 
  Metales que forman los óxidos muy estables (ΔH°298 > 65 kcal/mol de O) donde 
está presente el manganeso. 
  Óxidos  de  estabilidad  intermedia  (ΔH°298  =  40-65  kcal/mol  de  O)  donde  está 
presente el cobalto  
  Óxidos inestables  (ΔH°298 < 40 kcal/mol de O) donde encontramos los metales 
nobles como el platino.  
De esta forma, el platino presenta una reactividad mayor frente a la oxidación de COVs  ya 
presenta un enlace M-O de menor estabilidad que el manganeso y el cobalto. 
 
4.2.  Reacción de oxidación de etanol 
El comportamiento catalítico en la oxidación de etanol de las muestras obtenidas con la 
metodología de coprecipitación se indican en las Figuras 29 y 30 y se resume en la Tabla 9.  
Aunque algunos autores establecen que en la combustión de etanol hay producción de 
acetaldehído[20,  26]  éste  no  fue  detectado  por  cromatografía  de  gases,  y  los  únicos 
productos  de  oxidación  obtenidos  fueron  CO2  y  H2O,  lo  que  permitió  evaluar  los 
resultados en función de la conversión del etanol a CO2. 
 
La Figura 29 presenta las curvas de conversión a CO2 incrementando la temperatura de 
reacción.  Se registran conversiones superiores al 100 %, lo que está relacionado con el 
acoplamiento a temperaturas relativamente bajas, de los procesos de combustión y de 
adsorción–desorción del  etanol y CO2, ocurriendo una especie de reacción en cadena que 83 
genera  picos  de  CO2  durante  el  incremento  de  la  temperatura.  De  los  materiales 
evaluados, el sólido OM-CoMn0,5 presenta el mayor incremento hacia valores superiores 
al 100% de conversión, lo que puede estar relacionado con la elevada área superficial de 
dicho material (249 m
2g
-1) y principalmente, con su excelente desempeño catalítico,  ya 
que como lo indican Paulis et al.[51] los materiales con alta actividad catalítica son los que 
presentan mayor incidencia de este fenómeno de acoplamiento.  Los sólidos OM-CuMn0,5 
y OM-Mn0,36 presentan igualmente el fenómeno de adsorción-desorción de productos y 
reactivos, en contraste con el material que tiene el menor contenido de manganeso (0,1) 
donde no se revelan conversiones superiores al 100%. Estos resultados permiten suponer 
que  estructuras  tipo  hidrotalcitas  donde  el  catión  manganeso  ha  sido  sustituido 
parcialmente por metales de transición, presentan mayor capacidad de adsorción.  
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FIGURA 29. Conversión a CO2 en la oxidación de etanol (curva de temperatura ascendente) con los 
sólidos obtenidos  por coprecipitación. 
 
Debido  a  este  fenómeno  de  adsorción-desorción  se  realizaron  las  curvas  de  ignición 
descendentes (Figura 30) lo que elimina por completo el fenómeno y lleva  a la obtención 
de  curvas “limpias” para la evaluación del desempeño catalítico de los materiales.  84 
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FIGURA 30. Conversión a CO2 en la oxidación de etanol (curva de temperatura descendente) con 
los sólidos obtenidos  por coprecipitación. 
 
De acuerdo a los valores de T50 (Tabla 9), los catalizadores basados en un sistema binario 
son más activos que aquellos donde solo se emplea el manganeso, siendo el OM-CoMn el 
material más activo y selectivo (T50  más bajo).  
 
Con  respecto  al  valor  de  T90,  en  general  todos  los  óxidos  mixtos  conservan  el  mismo 
comportamiento  observado  con  respecto  al  T50,  donde  los  materiales  derivados  de 
metales de transición son más activos que la referencia. La diferencia del T90 entre los 
óxidos mixtos y el catalizador de referencia es muy importante, ya que la temperatura a la 
cual se alcanzan el 90% de producción de CO2 con los óxidos mixtos se encuentra en un 
rango de  252-261°C mientras que para la referencia se obtiene un valor de 327°C, lo que 
indica que los óxidos mixtos obtenidos son más activos en esta reacción que el catalizador 
de referencia.  
 85 
La Figura 30 revela curvas sigmoideas de pendiente semejante para los óxidos mixtos 
evaluados y muy diferentes a la inclinación obtenida con el sólido estándar comparado 
(Pt/Al2O3), el cual corresponde al catalizador generalmente empleado para está oxidación 
en la literatura [54, 60]. Este comportamiento indica que los óxidos mixtos obtenidos en 
este trabajo son más activos y probablemente más estables, que el sólido estándar de 
comparación.   
TABLA 9. Oxidación catalítica de etanol con los sólidos obtenidos por la metodología de 
coprecipitación y microemulsiones 
Sólido  T 50 CO2(°C)  T 90 CO2(°C) 
OM-Mn0,36  218  261 
OM-Mn0,36-ME  224  275 
OM-Mn0,36-ME-Conc.  243  317 
OM-CuMn0,5  209  256 
OM-CuMn0,5-ME  231  274 
OM-CoMn0,5  198  252 
OM-CoMn0,5-ME  214  258 
Ref. 1% Pt/Al2O3  228  327 
 
Respecto a los sólidos obtenidos mediante la metodología de microemulsiones (Figura 
31), el valor de T50 presenta corrimientos a temperaturas mayores frente a los sólidos 
obtenidos  por  la  metodología  convencional.  En  el  caso  de  los  sólidos  modificados 
únicamente  con  manganeso  (Figura  31,  A)  el  empleo  de  fases  acuosas  de  menor 
concentración para la obtención de los precursores tipo hidrotalcita en la metodología de 
microemulsiones,  revela  un  efecto  benéfico  hacia  la  obtención  de  catalizadores  más 
activos,  ya  que  el  valor  de  T50  de  dicho  sólido  (OM-Mn0,36-ME)  es  cercano  al  valor 
obtenido con el sólido derivado de la metodología de coprecipitación (Tabla 9).  
 
Los  sólidos  con  fase  activas  mixtas  que  fueron  obtenidos  por  la  metodología  de 
microemulsiones empleando medios acuosos diluidos, presentan un ligero corrimiento en 
el  valor  T50  sin  afectar  la  forma  (inclinación) de  la  curva.  Los  valores  asociados  al  T90 
presentan la misma tendencia que el T50.  
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FIGURA 31. Conversión a CO2 en función de la temperatura de reacción en la oxidación de etanol 
con los sólidos obtenidos mediante microemulsiones. A) OM-Mn; B) OM-CuMn; C)OM-CoMn. 
A 
B 
C 87 
El  ligero  incremento  en  el  valor  de  T50  y  T90  en  los  sólidos  obtenidos  mediante  la 
metodología de microemulsiones puede asociarse a la formación de una fase hidrotalcita 
contaminada  (rodocrosita  y  hausmannita,  evidenciadas  por  DRX)  la  cual  genera  fases 
segregadas  que  pueden  afectar  la  dispersión  y  la  distribución  de  la  fase  activa  en  el 
catalizador final. 
 
El  comportamiento  catalítico  de  los  óxidos  mixtos  frente  al  que  contiene  únicamente 
manganeso como fase activa, refleja el efecto benéfico y posiblemente cooperativo entre 
especies metálicas, aumentando los sitios de óxido-reducción (resultados evidenciados en 
los perfiles de TPR) y en consecuencia, incrementando la actividad catalítica en reacciones 
de oxidación. 
 
4.3.  Reacción de oxidación de butanol 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
20 70 120 170 220 270 320
Temperatura (°C)
C
o
n
v
e
r
s
i
o
n
 
d
e
 
b
u
t
a
n
o
l
 
(
%
)
OM-Mn
OM-CuMn
OM-CoMn
Ref 1 (Au/TiO2)
Ref 2 (MnO2)
 
 
FIGURA 32. Conversión de butanol en función de la temperatura de reacción. 
 
 
La reacción de oxidación de butanol fue evaluada con el fin de complementar el espectro 
de aplicación de los sólidos sintetizados hacia alcoholes de mayor longitud de cadena 88 
carbonácea. La Figura 32 resume el comportamiento catalítico de los sólidos de cada serie 
(manteniendo una relación M/Mn igual a 0,5 para el segundo metal), comparados con dos 
referencias ampliamente empleadas en ésta reacción [119, 120].   
 
Los catalizadores compuestos de sistemas binarios (Mn-Cu y Mn-Co) son más activos que 
aquellos donde solo se emplea el manganeso, revelando curvas de menor inclinación y 
más cercanas a los catalizadores de referencia. El sólido que reveló el mejor desempeño 
catalítico  (OM-CoMn)  presentó  igualmente  los  valores  de  T50  más  cercanos  a  los 
catalizadores referencia. 
 
TABLA 10. Oxidación catalítica de butanol con los sólidos obtenidos por la metodología de 
coprecipitación  
 
Sólido  T50(°C)  T90(°C)  % Butanal 
OM-Mn0,36  187  231  14,9 
14,1  OM-CuMn0,5  180  220 
OM-CoMn0,5  160  195  14,4 
Au/TiO2  161  208  20 
MnO2  155  205  39 
 
 
Mientras que en la oxidación de etanol se presenta una selectividad total a CO2 y H2O, en 
la  combustión  total  del  butanol  se  produce  butanal  como  intermediario  de  reacción. 
Todos los óxidos mixtos preparados en este trabajo (sin importar si es una fase activa 
simple o binaria) presentan menor conversión a butanal que las referencias (Tabla 9), 
evidenciando que la obtención de catalizadores a partir de precursores tipo hidrotalcita, 
permite  emplear  cantidades  excepcionalmente  menores  de  fase  activa  y  optimiza  la 
dispersión y la distribución de la fase activa. 
 
De acuerdo a lo anterior y teniendo en cuenta que el butanal es un COV más nocivo que el 
mismo butanol, el incremento de la selectividad a CO2 empleando óxidos mixtos es una 
ventaja remarcable. 89 
5.  CONCLUSIONES  
 
Dentro  de  la  escala  de  dificultad  para  oxidar  los  diferentes  compuestos  orgánicos 
evaluados,  COVs  (etanol<  butanol<  tolueno),  el  efecto  de  la  adición  de  un  metal  de 
transición al Mn que se incluye dentro de estructura hidrotalcita para obtener óxidos 
mixtos, es evidente.  
Se  logran  catalizadores  mucho  más  activos,  selectivos  y  competitivos  frente  a  los 
catalizadores que generalmente se emplean en éste tipo de oxidaciones. 
 
CONCLUSIONES GENERALES 
 
En este estudio se obtuvieron exitosamente óxidos mixtos con fases activas binarias a 
partir de precursores tipo hidrotalcita. En general todos los precursores revelaron la fase 
hidrotalcita,  y  en  los  caso  del  empleo  del  segundo  metal  (Cu  o  Co)  se  promueve  la 
segregación  de  rodocrosita  y  hausmannita,  las  cuales  son  fases  contaminantes  del 
precursor.  
 
Los  catalizadores  del  tipo  del  tipo  Co-Mn  revelaron  menor  cristalinidad  que  para  los 
sólidos de la serie Cu-Mn. A su vez, los óxidos mixtos obtenidos evidencian la presencia de 
fases  tipo  espinela  y  mezcla  de  óxidos  de  diversos  estados  de  oxidación  lo  que  fue 
ratificado por TPR de H2, revelándose que tanto el cobre como el cobalto desplazan las 
señales propias de reducción del manganeso hacia menores valores de temperatura.  
 
Dos rutas diferentes de síntesis fueron evaluadas para la obtención de los óxidos mixtos: 
la coprecipitación y la microemulsion. La determinación de la distribución de tamaño de 
partícula  de  los  sólidos  precursores  revelo  diámetros  alrededor  de  30  nm  para  HT-
Mn0,36-ME  con  una  distribución  homogénea  y  de  120  nm  para  HT-Mn0,36.  Dicha 90 
tendencia (menor tamaño de partícula para los precursores obtenidos por microemulsión)  
se conserva en los óxidos mixtos.  
 
La metodología de microemulsiones permitió obtener precursores tipo hidrotalcita con un 
tamaño de partícula mucho menor y con propiedades texturales diferentes a las obtenidas 
por metodología convencional. Sin embargo, las condiciones de síntesis no permitieron 
obtener sólidos con una única fase hidrotalcita lo que redunda en el comportamiento 
catalítico del óxido final. 
 
Todos los sólidos fueron activos en la reacción de oxidación de los tres COVs modelo, 
donde la escala de dificultad para oxidar los diferentes compuestos orgánicos evaluados 
fue: etanol< butanol< tolueno. 
 
Dichos sólidos fueron más activos en la oxidación total de etanol frente a los catalizadores 
de referencia revelando desempeños catalíticos similares en la oxidación de butanol. A su 
vez  el  uso  de  metales  de  transición  evita  la  formación  de  intermediarios  de  reacción 
favoreciendo enormemente la selectividad hacia CO2 y H2O.  El cobre o el cobalto en 
asociación con el manganeso, promueven la formación de fases de baja cristalinidad y 
optimiza las propiedades redox de los materiales.  
 
En la reacción de oxidación de tolueno, el platino presenta mejores curvas de ignición que 
la mayoría de los sólido evaluados, estos se debe a que el tolueno en este estudio es la 
molécula más difícil de oxidar lo cual permite diferenciar en mayor grado la reactividad 
entre los sólidos evaluados. 
 
El sólido que presentó el mejor desempeño catalítico para todos los COVs fue el óxido 
mixto OM-CoMn0,5, lo cual indica que es un material enormemente promisorio ya que 
puede  ser  empleado  para  una  amplia  gama  de  COVs  presentando  alta  actividad  y 
selectividad, el cual se caracteriza por poseer fases mixtas entre el manganeso y el cobalto 91 
lo que probablemente puede permitir la formación de defectos estructurales y mejorar la 
movilidad del oxigeno. 
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